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Abstract of DE1 9920276 

The invention relates to thermoplastic moulding materials containing A) between 10 and 99 % by weight 
of at least one thermoplastic polymer, B) between 1 and 50 % by weight of a mixture consisting of b1) at 
least one phosphorous compound and b2) at least one stabiliser compound of the general formulas (I) to 
(IV). In formula (I), R<1> and R<2> represent, independently of one another, a hydrogen radical, a C1 to 
C10 alkyl radical, a C6 to C12 aryl radical, a C7 to C13 aralkyl radical, or a C7 to C13 alkylaryl radical, a, 
b independently of one { another, have the values 1 to 5, c, d independently of one another, have the 
values 0 to 10. In formull : (ll)rR radical, a C1 to C10 alkyl radical, a C6 to C12 

aryl radical, a C7 to C13 aralkyl radical, a*C7 to % C1 3 ? alkylaryl /radical, e has the value 1 to 4, f has the 
value 1 to 100. In formula (III), R<4> and R<13> independently of one another, represent NCO or 
NHCOOR', whereby R' represents an alkyl polyetherglycol or an alcohol containing between 1 and 20 C- 
atoms, R<5>, R<6>, R<7>, R<8>, R<9>, R<10>, R<11>, R<12> independently of one another, represent 
a hydrogen radical, a C1 to C10 alkyl radical, a C6 to C12 aryl radical, a C7 to C13 aralkyl radical, a C7 to 
C13 alkylaryl radical, g indicates 0 to 5, h indicates 1 to 100. In formula (IV) R<14>, R<15>, R<16> 
independently of one another, represent a hydrogen radical or a radical (a), whereby R<17> represents a 
hydrogen radical, a C1 to C10 alkyl radical, a C6 to C12 aryl radical, a C7 to C13 aralkyl radical, a C7 to 
C13 alkylaryl radical, or (CH2)1-N=C=0, whereby 1 indicates 1 to 20, i indicates 2 to 8, j indicates 1 to i-k, 
k indicates 0 to i-j, whereby j + k </= i, or at least two of these groups. Said thermoplastic moulding 
materials also contain C) between 0 and 40 % by weight of a flame-retardant which is different from b1); 
and D) between 0 and 70 % by weight of additives. The weight percentages of components A) to D) 
always correspond to 100 %. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(54) Thermoplastische Formmassen 

(57) Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 10 bis 99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen 
Polymeren 

B) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung aus 
• bi> mindestens einer Phosphorverbindung und 

b 2 ) mindestens einer Stabilisatorverbindung der allge- 
meinen Formeln I bis IV 



to 

«M 

O 
CM 

O 
0> 

UJ 

Q 



Ci 0 -Alkyl-, Cs- bis C^-Aryl-, C 7 - bis C 13 -Aralkyl-, C 7 - bis 
C 13 -Alkylarylrest, 
g 0 bis 5 
h 1 bis 100; 



(I) 



wobei 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander einen Wasserstoff-, C r 
bis C 10 -Alkyl-, C 6 - bis C 12 -Aryl-, C 7 - bis C 13 -Aralkyl-, C 7 - bis 
C 13 -Alkylarylrest, 

a, b unabhangig voneinander 1 bis 5 r 
c, d unabhangig voneinander 0 bis 10; 



o=Cc= 



. (R 3 ) e 



•1 



:C=0 



(ID 



wobei 

R 3 einen Wasserstoff-, C r bis C 10 -Alkyl-, C 6 - bis C 12 -Aryl-, 
C 7 - bis C 13 -Aralkyl-, C 7 - bis C 13 -Alkylaryirest, 
e 1 bis 4, 
f 1 bis 100; 



(in) 



wobei 

R 4 , R 13 unabhangig voneinander NCO. oder NHCOOR', 
wobei R' ein Alkylpolyetherglycol oder ein Alkoho! mit 1 
bis 20 C-Atomen bedeutet, 
R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 ,R 1i ;R 12 




N 

R 16 



(IV) 



wobei 

R 14 , R 15 , R 16 

unabhangig voneinander einen Wasserstoff rest oder 



(0=C=N) j (R") fc 



wobei R 17 einen Wasserstoff-, C r bis C 10 -Alkyl-, C 6 - bis 
C 12 -Aryl-, C r bis C 13 -Aralkyl-, C r bis C 13 -Alkylarylrest,... 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft thennoplastische Fonnmassen enthaltend 

A) 10 bis 99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polymeren 

B) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung aus 

bi) mindestens einer Phosphorverbindung und 

bj) mindestens einer Stabilisatorverbindung der allgemeinen Formeln I bis IV 



(R 2 )b 



ID 



15 



20 



25 



wobei 



R\ R 2 unabhangig voneinander einen Wasserstoff-, Q- bis C 10 -Alkyl-, Cr bis Qr Ac*. C T bis Q r Aralkyl- , 
C 7 - bis Cn- Alkylarylrest, 
a, b unabhangig voneinander 1 bis 5, 
c, d unabbangig voneinander 0 bis 10; 




(R 3 ) 



(ID 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



RW„ Wasserstoff-, C r bis Q.AlkyK Cr bis C 12 -Aryl-, Cr bis C ir Aralkyl-, C 7 - bis QriUkyWyUe.t, 

e l bis 4, 
f 1 bis 100; 




N=C=N— ( 




(III) 



R°Ri3 u „abhangig voneinander NCO oder NHCOOR, wobei R ein Alkylpolyetherglycol oder einen Alkohol 

4 l? S J°Stf™ R^unabhangig voneinander einen Wasserstoff-, Cr bis C 10 -Alkyl-, Cr bis C l2 - 
AryKCrbisCn-Araiyl-.'CrbisCn-Alkylarylrest, 

g 0 bis 5, 



h 1 bis 100; 
O 



(IV) 



R°^R 15 , R 16 unabhangig voneinander einen Wasserstoffrest oder 

I— 7\ 

(0=C=N) j (Rl 7 ) k 

- k-c r Alk-vl- C.-bis Cn-Aryl-, C 7 - bis C n - Aralkyl-, C 7 - bis C B -Alkylarylrest, 
wobei R 11 einen Wasserstoff-, C r bis Cio-AlkyK U dis^u . 

oder 

(CH2)i-N=C=0, wobei 
1 1 bis 20, 
i 2 bis 8, 
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j 1 bis i-k, 

k 0 bis i-j, wobei 

j + k < i, oder mindestens zwei davon 
bedeuten. 

C) 0 bis 40 Gew.-% eines Hammschutzinittels, verschieden wie bj 5 

D) 0 bis 70 Gew.-% weilerer Zusatzstoffe, wobei die Gewichtsprozente der Koraponenten A) bis D) stets 100% er- 
geben. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die Verwcndung der erfindungsgemaBen Formmasscn zur Hcrstellung von Fasern, Fo- 
lien und Formkorpern sowie die hierbei erhaltlichen Formkorper 10 

Es besteht ein zunehmendes Marktinteresse fiir halogenfrei flamrngeschutzte Thermoplaste, insbesondere Polyester. 
Wesentliche Anforderungen an das Hammschutzmittel sind: belle Eigenfarbe, ausreichende Temperaturstabilitat fiir die 
Einarbeitung in Thermoplaste, sowie dessen Wirksamkeit in verstarktem und unverstarktem Polymer (sog. Dochteffekt 
bei Glasfasem). 

Neben den halogenhaltigen Systemen kommen in Tbermoplasten im Prinzip vier halogenfreie FR-Systeme zum Ein- 15 
satz: 

- Anorganische Hammschutzmittel, die um Wirksamkeit zu zeigen, in hohen Mengen eingesetzt werden miissen. 

- Stickstoffhaltige FR-Systeme, wie Melamincyanurat, das eine eingeschrankte Wirksamkeit in Thermoplasten 

z. B. Polyamid zeigt. In verstarktem Poiyamid ist es nur in Verbindung mit verkiirzten Glasfasem wirksam. In Po- 20 
lyestem ist Melamincyanurat allein nicht wirksam. 

- Phosphorhaltige FR-Systeme, die in Polyestern allgemein nicht besonders wirksam sind. 

- Phosphor/Stickstoffhaltige FR-Systeme, wie z. B. Ammoniumpolyphosphate oder Mclaminphosphate, die fur 
Thermoplaste, die bei Temperaturen uber 200°C verarbeitet werden, keine ausreichende Thermos tabili tat besitzen. 

25 

Aus der JP-A 03/281 652 sind Polyalkylenterephthalate bekannt, welche Melainincyanurat und Glasfasem enthalten 
sowie ein phosphorhaltiges Hammschutzmittel. Diese Formmassen enthalten Derivate der Phosphorsaure wiePhosphor- 
saureester (Wertigkeitsstufe +5), welche bei thermischer Belastung zum "Ausbluhen" neigen. 

Diese Nachteile zeigen sich auch fiir die Kombinadon von Melamincyanurat (MC) mit Resorcinol-bis-(diphenylp- 
hosphat), welche aus der JP-A 05/070 671 bekannt ist. Weiterhin zeigen diese Formmassen bei der Verarbeitung hohe 30 
Phenolwerte und nicht ausreichende mechanische Eigenscbaften. 

Aus der JP-A 09/157 503 sind Polyesterformmassen mit MC, Phosphorverbindungen und Schmiermitteln bekannt, 
welche weniger als 10% Verstarkungsmitlel enthalten, Flammschutz- und mechanische Eigenschaften derartiger Fonn- 
massen sind verbesserungsbedurftig ebenso wie Migration und Phenolbildung bei der Verarbeitung. 

Aus der EP-A 699 708 und BE-A 875 530 sind Phosphinsauresalze als Hammschutzmittel fur Polyester bekannt. 35 

In der WO 97/05 705 werden Kombinationen aus MC mit phosphorhaltigen Verbindungen und Schmiermitteln fur Po- 
lyester offenbart. 

Aus der EP-A 628 541 und WO-A 96/17 Oil sind Carbodiimide als Hydrolysestabilisatoren fiir Thermoplaste be- 
kannt. 

Insbesondere bei elektronischeri Bauteilen sind bei phosphorhaltigen flaimngeschutzten Thermoplasten die Stabilita- 40 
ten bei hohen Dauergebrauchstemperaturen (gegen trockene Warme) noch verbesserungswiirdig. Gleichzeitig zeigen 
derartige Flammschutzmittel eine erhohte Korrosionsneigung bei Kontakt mit Metallteiien, so daB sowohl Ausbluhen 
oder Spaltprodukte der Hammschutzmittel zu Kurzschlussen bei derartigen Bauteilen fiihren. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, halogenfreie flamrngeschutzte Thermoplaste zur Verfu- 
gung zu stellen, die eine verbesserte Stabilitat bei hohen Dauergebrauchstemperaturen zeigen und den Abbau der Poly- 45 
mermatrix bei trockener, warmer Umgebung reduzieren. Gleichzeitig sollten Ausbluhen und Korrosionsneigung der 
Flamirischutzimttel minimiert werden. DemgemaB wurden die eingangs definierten Fornimassen gefunden. Bevorzugte 
Ausfuhrungsformen sind den Unteranspriichen zu entnehmen. 

Als Komponente A) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 10 bis 99, yorzugsweise 20 bis 95 und insbeson- 
dere 30 bis 80 Gew.-% eines thermoplastischen Polyrneren. 50 

Grundsatzlich zcigt sich der vorteilhafte Effekt bei den erfindungsgemaBen Formmasscn bei Thermoplasten jeglicher 
Art. Eioe Aufzahlung geeigneter Thermoplaste findet sich beispielsweise im Kunststoff-Taschenbuch (Hrsg. Saechtling), 
Auflage 1989, wo auch Bezugsquellen genannt sind. Verfahren zur Herstellung solcher thermoplastischer Kunststoffe 
sind dein Fachmann an sich bekannt. Nachstehend seien einige bevorzugte Kunststoffarten etwas naher erlautert. 

55 

1. Polycarbonate und Polyester 

Allgemein werden Polyester auf Basis von aromatischen Dicarbonsauren und einer aliphatischen oder aromauschen 
Di hydroxy verbindung verwendet. 

Eine erste Gruppe bevorzugter Polyester sind Polyalkylenterephthalate mit 2 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil, 60 

Derartige Polyalkylenterephthalate sind an sich bekannt und in der Literatur beschrieben. Sie enthalten einen aroma- 
tischen Ring in der Hauptkette, der von der aromadschen Dicarbonsaure stammt. Der aromatische Ring kann auch sub- 
stituiert sein, z. B. durch Halogen wie Chlor und Brom oder durch Ci-C 4 -Alkylgruppen wie Methyl-, Ethyl-, i- bzw. n- 
Propyl- und n-, i- bzw. t-Burylgruppen. 

Diese Polyalkylenterephthalate konnen durch Umsetzung von aromadschen Dicarbonsauren, deren Estern oder ande- 65 
ren esterbildenden Derivaten mit aliphadschen Dihydroxy verbindungen in an sich bekannter Weise hergestellt werden. 

Als bevorzugte Dicarbonsauren sind 2,6-Naphthalindicarbonsaure, Terephthalsaure und Isophthalsaure oder deren 
Mischungen zu nennen. Bis zu 30 mol-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 mol-% der aromatischen Dicarbonsauren kon- 
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nen durch aliphatische oder cycloakphatische Dicarbonsauren wie Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecan- 
disauren und Cyclohexandicarbonsauren ersetzt werden. 

Von den aliphatischen Dihydroxyverbindungen werden Diole mit 2 bis 6 KohlenstofFatomen, insbesondere 1,2-Ei- 
handiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1,4-Hexandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1,4-Cyclohexandimethanol 
5 und Neopentylglykol oder deren Mischungen bevorzugt. 

Als besonders bevorzugte Polyester (A) sind Polyalkylenterephthalate, die sich von AlkandioLen mit 2 bis 6 C-Alomen 
ableiten, zu nennen. Von diesen werden insbesondere Polyethylenterephthalat, Polypropylenterephthalat und Polybuty- 
lenterephthalat oder deren Mischungen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind PET und/oder PBT, welche bis zu 1 Gew- 
%, vorzugsweise bis zu 0,75 Gew.-% 1,6-Hexandiol und/oder 5-Mcthyl-l,5-Pentandiol als weitcrc Monomereinheitcn 

10 enthalten. . 

Die Viskositatszahl der Polyester (A) liegt im allgemeinen im Bereich von 50 bis 220, vorzugsweise von 80 bis 160 
(gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in einem Phenol/o-Dichlorbenzolgemisch (Gew.-Verh. 1 : 1 bei 25°C) gemaB 
ISO 1628). 

Insbesondere bevorzugt sind Polyester, deren Carboxylendgruppengehalt bis zu 100 mval/kg, bevorzugt bis zu 
15 50 mval/kg und insbesondere bis zu 40 mval/kg Polyester betragt. Derartige Polyester konnen beispielsweise nach dem 
Verfahren der DE-A 44 01 055 hergestellt werden. Der Carboxylendgruppengehalt wird ublicherweise durch Titrations- 
verfahren (z. B. Potentiometrie) bestimmt. 

Insbesondere bevorzugte Formmassen enthalten als Komponente A) eine Mischung aus Polyethylenterephthalat 
(PET) und Polyalkyienterephthalaten mit 3 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil, insbesondere Polybutylenterephthalat 
20 (PBT). Der Anteil des Polyethylenterephthalates betragt vorzugsweise in der Mischung bis zu 50, insbesondere 10 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% A). _ 

Derartige erfindungsgemaBe Formmassen zeigen sehr gute Rammschutzeigenscbaften und bessere mechanische Ei- 

genschaften. 

Weiterhin ist es vorteilhaft PET Rezyklate (auch scrap-PET genannt) in Mischung mit Polyalkyienterephthalaten wie 
25 PBT einzusetzen. 

Unter Rezyklaten versteht man im allgemeinen: 

1) sog. Post Industrial Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Produktionsabfalle bei der Polykondensation oder bei 
der Verarbeitung z. B. Angiisse bei der SpritzguBverarbeitung, Anfahrware bei der SpritzguBverarbeitung oder Ex- 

30 trusion oder Randabschnitte von extrudierten Platten oder Folien. 

2) Post Consumer Rezyklat: hierbei handelt es sich urn Kunststoffartikel, die nach der Nutzung durch den Endver- 
braucher gesammelt und aufbereitet werden. Der mengenmaBig bei weitem dominierende Artikel sind blasgeformte 
PET FLaschen fur Mineral wasser, Softdrinks und Safte, 

35 Beide Arten von Rezyklat konnen entweder als Mahlgut oder in Form von Granulat vorliegen. Im Letzteren Fall wer- 
den die Rohrezyklate nach der Auftrennung und Reinigung in einem Extruder auf geschmolzen und granuliert. Hierdurch 
wird meist das Handling, die Rieselfahigkeit und die Dosierbarkeit fur weitere Verarbeitungsschritte crleichtert. 

Sowohl granulierte als auch als Mahlgut vorliegende Rezyklate konnen zum Einsatz kommen, wobei die maximale 
Kantenlange 6 mm, vorzugsweise kleiner 5 mm betragen sollte. ' r 

Aufgrund der hydrolydschen Spaltung von Polyestern bei der Verarbeitung (durch Feuchtigkeitsspuren) empfiehll es 
sich, das Rezyklat vorzutrocknen. Der Restfeuchtegehalt nach der Trocknung betragt vorzugsweise 0,01 bis 0,7, insbe- 
sondere 0,2 bis 0,6%. . 

Als weitere Gruppe sind voU aromadsche Polyester zu nennen, die sich von aromatischen Dicarbonsauren und aroma- 
tischen Dihydroxyverbindungen ableiten. , 

Als aromadsche Dicarbonsauren eignen sich die bereits bei den Polyalkyienterephthalaten beschnebenen Verbmdun- 
gen Bevorzugt werden Mischungen aus 5 bis 100 mol-% Isophthalsaure und 0 bis 95 mol-% Terephthalsaure, insbeson- 
dere Mischungen von etwa 80% Terephthalsaure mit 20% Isophthalsaure bis etwa aqui valente Mischungen dieser beiden 
Sauren verwendet. 

Die aromatischen Dihydroxyverbindungen haben vorzugsweise die allgemeine Formel 



40 



45 



50 
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OH 



m 



in der Z eine Alky len- oder Cycloalkyiengruppe mit bis zu 8 C-Atomen, eine Arylengruppe mit bis zu 12 C-Atomen, eine 
Carbonyleruppe, eine Sulfonylgruppe, ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine chemische Bindung darsteUt und in 
deTmSnWertOW 

und Ruor, Chlor oder Brom als Substituenten tragen. 
60 Als Stammkorper dieser Verbindungen seinen beispielsweise Dihydroxydiphenyl, 

Di^hy^o^^yp^y 1 ) 3 ^ 2111 ' 

Di-(hydroxyphenyl)cycloalkan, 
Di-(hydroxyphenyl)sulfid, 
Di-(hydroxyphenyl)ether, 
65 Di-(hydroxyphenyl)keton, 
di-(hydroxyphenyl)sulfoxid, 
o^a'-Di-ChydroxyphenyO-dialkylbenzol, 
Di-(hydroxyphenyl)sulfon, Di-(hydroxybenzoyl)benzol 



A 



DE 199 20 276 A 1 

Resorcin und 

Hydrochinon sowie deren kernalkylierte oder kemhalogenierte Derivate genannt 

Von diesen werden 
4 ,4'-Dihydroxydiphenyl, 

2,4-Di-(4'-hy&oxyphenyl)-2-methylbutan 5 

a,a'-Di-(4-hydroxyphenyl)-p-diisopropylbenzol J 

2,2-Di(3 , -memyl-4'-hydroxyphenyl)propan und 

2,2-Di-(3 , -chlor-4 , -hyoxoxyphenyl)propan, 

sowie insbesondere 

2,2-Di-(4 , -hydroxyphenyl)propan 10 
2 ,2-Di(3 ',5 -dichlordihy droxyphenyl)propan , 
1 , l-Di-(4*-hydroxyphenyl)cyclohexan, 
3 ,4'-Dihydroxybenzophenon, 
4,4'-Dihydroxydiphenylsulfon und 

2,2-Di(3\5 , -dimemyl-4 , -hydroxyphenyl)propan 15 
oder deren Mischungen bevorzugt. 

Selbstverstandlich kann man auch Mischungen von Polyalkylenterephthalaten und vollaromatischen Polyestern ein- 
setzen. Diese enthalten im allgemeinen 20 bis 98 Gew.-% des Poly alky lenterephthalates und 2 bis 80 Gew.-% des volla- 
romatischen Polyesters. 

Unter Polyestern im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen auch Polycarbonate verstanden werden, die durch Poly- 20 
merisation von aromatischen Dihydroxyverbindungen, insbesondere Bis-(4-hydroxyphenyl)-2,2-propan (Bisphenol A) 
oder dessen Derivaten, z. B. mit Phosgen erhaltlich sind. Entsprechende Produkte sind an sich bekannt und in der Lite- 
ratur beschrieben sowie groBtenteils auch im Handel erhaltlich. Die Mengc der Polycarbonate betragt bis zu 90 Gew.-%, 
vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 30 Gew.-% bezogen auf 100 Gew.-% der Komponente (A). 

Selbstverstandlich konnen auch Polyesterblockcopolymere wie Copolyetherester verwendet werden. Derartige Pro- 25 
dukte sind an sich bekannt und in der Literatur, z. B. in der US-A 3 651 014, beschrieben. Auch im Handel sind entspre- 
chende Produkte erhaltlich, z. B. Hytrel® (DuPont). 



2. Vinylaromatische Polymere 



30 



Das Molekulargewicht dieser an sich bekannten und im Handel erhaltlichen Polymeren tiegt im allgemeinen im Be- 
reich von 1500 bis 2.000.000, vorzugsweise im Bereich von 70.000 bis 1.000.000. 

Nur slellvertrelend seien hier vinylaromatische Polymere aus Styrol, Chlorstyrol, a-Methylslyrol und p-Methylstyrol 
genannt; in untergeordneten Anteilen (vorzugsweise nicht mehr als 20, insbesondere nicht mehr als 8 Gew.-%), konnen 
auch Comonomere wie (Meth)acrylnitril oder (Meth)acrylsaureester am Aufbau beteiligt sein. Besonders bevorzugte vi- 35 
nylaromatische Polymere sind Polystyrol und schlagzah modifiziertes Polystyrol. Bs versteht sich, daB auch Mischungen 
dieser Polymeren cingesctzt werden konnen. Die Hcrstellung erfolgt vorzugsweise nach dem in der EP-A-302485 be- 
schriebenen Verfahren. 

Bevorzugte ASA-Polymerisate sind aufgebaut aus einer Weich- oder Kautschukphase aus einem Pfropfpolymerisat 
aus: *Q 

Ai 50 bis 90 Gew.-% einer Pfropfgrundlage auf Basis von 
A u 95 bis 99,9 Gew.-% eines C2-Ci 0 -Alkylacrylats und 

A l2 0,1 bis 5 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei olefinischen, nicht konjugierten Doppelbin- 
dungen, und- 45 
A 2 10 bis 50 Gew.-% einer Pfropfauflage aus 

A21 20 bis 50 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der allgemeinen Formel I oder deren Mischungen, 
und 

A22 10 bis 80 Gew.-% Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylsaureestern oder Methacrylsaureestern oder deren Mi- 
schungen, 50 
in Mischung mit einer Hartmatrix auf Basis eines SAN-Copolymercn A3) aus: 

A 3l 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 90 und insbesondere 65 bis 85 Gew.-% Styrol und/oder substituierten Styrolen 
der allgemeinen Formel I und 

A 32 lObis 50. vorzugsweise 10 bis 45 und insbesondere 15 bis 35 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril. 

55 

Bei der Komponente AO handelt es sich urn ein Elastomeres, welches eine Giasubergangstemperatur von unter -20, 
insbesondere unter -30°C aufweist. 

Fur die Herstellung des Elastomeren werden als Hauptmonomere A u ) Ester der Acrylsaure mit 2 bis 10 C-Atomen, 
insbesondere 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt. Als besonders bevorzugte Monomere seien hier tert-, iso- und n-Butylacrylat 
sowie 2-Ethylhexylacrylat genannt, von denen die beiden letztgenannten besonders bevorzugt werden. 60 

Neben diesen Estem der Acrylsaure werden 0,1 bis 5, insbesondere 1 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesaintgewicht 
Au + An eines polyfunktionellen Monomeren mit mindestens zwei olefinischen, nicht konjugierten Doppelbindungen 
eingesetzt. Von diesen werden difunktionelle Verbindungen, d. h. mit zwei nicht konjugierten Doppelbindungen bevor- 
zugt verwendet. Bei spiels weise seien hier Di vinyl benzol, Diallyifumarat, Diallylphthalat, Triallylcyanurat, Triallyliso- 
cyanurat, Tricyclodecenylacrylat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat genannt, von denen die beiden letzten beson- 65 
ders bevorzugt werden. 

Verfahren zur Herstellung der Pfropfgrundlage A v sind an sich bekannt und z. B. in der DE-B 1 2 60 1 35 beschrieben. 
Entsprechende Produkte sind auch kommerziell im Handel erhaltlich. 
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Als besonders vorteiihaft hat sich in einigen Fallen die Herstellung durch Emulsionspolymerisation erwiesen. 

Die genauen Polymerisationsbedingungen, insbesondere Art, Dosierung und Menge des Emulgators werden vorzugs- 
weise so gewahlt, daB der Latex des Acrylsaureesters, der zumindest teilweise vernetzt ist, eine mittlere leilchengroBe 
(Gewichtsmittel d 50 ) im Bereich von etwa 200 bis 700, insbesondere von 250 bis 600 run aufweist. Vorzugsweise hat der 
Latex eine enge TeilchengroBenverteilung, d. h. der Quotient 

d9o - dio 
Q = 



10 ist vorzugsweise kleiner als 0,5, insbesondere kleiner als 0,35. 

Der Anteil der Pfropfgrundlage A t am Pfropfpolymerisat A L + A 2 betragt 50 bis 90, vorzugsweise 55 bis 85 und ins- 
besondere 60 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von A x + A 2 . 

Auf die Pfropfgrundlage A\ ist eine Pfropfhulle A 2 aufgepfropft, die durch Copolymerisation von 
A 2 i 20 bis 90, vorzugsweise 30 bis 90 und insbesondere 30 bis 80 Gew.-% Styrol oder substituierten Styrolen der ailge- 
15 meinen Formel 



R-C=CH 2 




wobei R Alkylreste mit 1 bis 8 C-Atomen, Wasserstoffatome oder Halogenatome und R l Alkylreste mit 1 bis 8 C-Ato- 
-?5 men oder Halogenatome darstellen und n den Wert 0, 1, 2 oder 3 hat, und 

A 22 10 bis 80, vorzugsweise 10 bis 70 und insbesondere 20 bis 70 Gew.-% Acrylnitril, Melhacrylnilril, Acrylsaureestem 
oder Methacrylsaureestern oder deren Mischungen erhaltlich ist. 

Beispieie fur substituierte Styrole sind ct-Methyistyrol, p-Methylstyrol, p-Chlorstyrol und p-Chior-a-MethylstyroI, 
wovon Styrol und a-Methylstyrol bevorzugt werden. 
30 Bevorzugte Acryl- bzw. Methacrylsaureester sind solche, deren Homopolymere bzw. Copolymensate mit den anderen 
Monomeren der Komponente A^) Glasubergangstemperaturen von mehr als 20°C aufweisen; prinzipiell konnen jedoch 
auch andere Acrylsaureester eingesetzt werden, vorzugsweise in solchen Mengen, so daB sich insgesamt fur die Kompo- 
nente A 2 eine Glasubergangstemperatur T g oberhalb 20°C ergibL 

Besonders bevorzugt werden Ester der Acryl- oder Methacrylsaure mit C r C 8 -Alkoholen und Epoxygruppen enthal- 
35 tende Ester wie Glycidylacryiat bzw. Glycidylmethacrylat. Als ganz besonders bevorzugte Beispieie seien Methylmetha- 
crylat, t-Butylmethacrylat, Glycidylmethacrylat und n-Butylacrylat genannt, wobei letzterer auf grund seiner Eigen- 
schaft Polymerisate mit sehr niedriger T g zu bildcn, vorzugsweise in nicht zu hohem Anteil eingesetzt wird. 

Die Pfropfhulle A 2 ) kann in einem oder in mehreren, z. B. zwei oder drei, Verfahrensschritten hergesteUt werden, die 
Bruttozusammensetzung bleibt davon unberiihrt. 
40 Vorzugsweise wird die Pfropfhulle in Emulsion hergesteUt, wie dies z. B. in der DE-PS 12 60 135, DE-OS 32 27 m 
DE-OS 3 1 49 357 und DE-OS 3414118 beschrieben ist. 

Je nach den gewahlten Bedingungen entsteht bei der P&opfmischpolymensation ein bestimmter Anteil an treien Lo- 
polymerisaten von Styrol bzw. substituierten Styrolderivaten und (Meth)Acrylnitrii bzw. (Meth) Acrylsaureestem. 

Das Pfropfmischpolymerisat A x + A? weist im allgemeinen eine mittlere TeilchengroBe von 100 bis 1000 nm, im be- 
sonderen von 200 bis 700 nm, (d 50 -Gewichtsmittelwert) auf. Die Bedingungen bei der Herstellung des Elastomeren DO 
und bei der Pfropfung werden daher vorzugsweise so gewahlt, daB TeilchengroBen in diesem Bereich resultieren. MaB- 
nahmen hierzu sind bekannt und z. B. in der DE-PS 12 60 135 und der DE-OS 28 26 925 sowie in Journal of Applied 
Polymer Science, Vol. 9 (1965), S. 2929 bis 2938 beschrieben. Die TeilchenvergroBerung des Latex des Elastomeren 
kann z. B. mittels Agglomeration bewerksteliigt werden. 

Zum Pfropfpolymerisat (A t + A 2 ) zahlen im Rahmen dieser Erfindung auch die bei der Pfropfmischpolymensation zur 
Herstellung der Komponente A 2 ) entstehenden freien, nicht gepfropften Homo- und Copolymensate. 
Nachstehend seien einige bevorzugte Pfropf polymerisate angefuhrt: 

1. 60 Gew.-% Pfropfgrundlage A L aus 
55 A u 98 Gew.-% n-Butylacrylat und 

A l2 2 Gew.-% Dihydrodicyclopentadienytacrylat und 

40 Gew.-% Pfropfhulle A 2 aus 

A 2 i 75 Gew.-% Styrol und 

A 2 ? 25 Gew.-% Acrylnitril 
60 2. Pfropfgrundlage wie bei 1 mit 5 Gew.-% einer ersten Pfropfhulle aus Styrol und 

35 Gew.-% einer zweiten Pfropfstufe aus 

A 2l 75 Gew .-% Styrol und 

^nSS^^^ 1 mit 13Gew - % einer ersten Pfropfstufe aus Styro1 und 27Gew ' % einer 7 ' weite " 

65 Pfropfstufe aus Styrol und Acrylnitril im Gewichtsverhaltms 3:1. 

DiealsKomponenteA3)enthaltener,Produktek6nnenz.B.nachdemindenDE-AS 10 01 001 und DE-AS 10 03 436 
bescnriebenen SaLn hergestellt werden. Auch im Handel sind solche Copolymere erhalthch. Vorzugswe 1S e begt der 
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durch Iichtstreuung bestimmte Gewichtsmittelwert des Molekulargewichts im Bereich von 50.000 bis 500.000, insbe- 
sondere von 100.000 bis 250.000. 

Das Gewichtsverhaltnis von (A t + A{) : A 3 liegt ira Bereich von 1 : 2,5 bis 2,5 : 1 ? vorzugsweise von 1 : 2 bis 2 : 1 und 
insbesondere von 1 : 1,5 bis 1,5 : 1. 

Geeignete SAN-Polymere als Komponente A) sind vorstehend (siehe A 3i und A 32 ) beschrieben. 5 

Die Viskositatszahl der SAN-Polymerisate, gemessen gemaB DIN 53 727 als 0,5 gew.-%ige Losung in Dimethylfor- 
mamid bei 23°C liegt im allgemeinen im Bereich von 40 bis 100, vorzugsweise 50 bis 80 ml/g. 

ABS-Polymere als Polymer (A) in den erfindungsgemaBen mehrphasigen Polymermischungen weisen den gleichen 
Aufbau wie vorstehend fiir ASA-Polymerc beschrieben auf. Anstelle des Acrylatkautschukes AO dcr Pfropfgrundlagc 
beim ASA-Polymer werden ublicherweise konjugierte Diene, eingesetzt, so daB sich fiir die Pfropfgrundlage Aq vor- 10 
zugsweise folgende Zusammensetzung ergibt: 
A41 70 bis 100 Gew.-% eines konjugierten Diens und 

A47 0 bis 30 Gew.-% eines difunktionellen Monomeren mit zwei olefinischen nicht-konjugierten Doppelbindungen. 

Pfropfauflage A 2 und die Hartmatrix des SAN-Copolymeren A 3 ) bleiben in der Zusammensetzung unverandert. Der- 
artige Produkte sind im Handel erhaltlich. Die Herstellverfahren sind dem Fachmann bekannt, so daB sich weitere An- 15 
gaben hierzu erubrigen. 

Das Gewichtsverhaltnis von (A L + A2) : A 3 liegt im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3, vorzugsweise von 2 : 1 bis 1 : 2. 
Besonders bevorzugte Zusammensetzungen der erfindungsgemaBen Formmassen enthalten als Komponente A) eine 
Mischung aus: 

A t ) 10 bis 90 Gew.-% eines Polybutylenterephthalates 20 
A 2 ) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyethylenterephthalates 

A 3 ) 1 bis 40 Gew.-% eines ASA- oder ABS-Polymeren oder deren Mischungen. 

Derartigc Produkte sind unter dem Warenzeichen Ultradur® S (ehemals Ultrablend® S) von der BASF Akticngesell- 
schaft erhaltlich. 

Weitere bevorzugte Zusammensetzungen der Komponente A) enthalten 25 
AO 10 bis 90 Gew.-% eines Polycarbonates 

A 2 ) 0 bis 40 Gew.-% eines Polyesters, vorzugsweise Polybutylenterephthalat, 
A 3 ) 1 bis 40 Gew.-% eines ASA- oder ABS-Polymeren oder deren Mischungen. 

Derartige Produkte sind unter dem Warenzeichen Terblend® der BASF AG erhaltlich. 

30 

3. Polyamide 

Die Polyamide der erfindungsgemaBen Formmassen weisen im allgemeinen eine Viskositatszahl von 90 bis 350, vor- 
zugsweise 1 10 bis 240 ml/g auf bestimmt in einer 0,5 gew.-%igen Losung in 96 gew.-%iger Schwefelsaure bei 25°C auf 
gemaB ISO 307. " 35 

Halbkristalline oder amorphe Harze mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) von mindestens 5000, wie sie 
z.B. in den amerikanischen Patentschriften 2 071 250, 2 071251, 2 130 523, 2 130 948, 2 241 322, 2 312 966, 
2 5 12 606 und 3 393 210 beschrieben werden, sind bevorzugt 

Beispiele hierfur sind Polyamide, die sich von Lactamen mit 7 bis 13 Ringgliedem ableiten, wie Polycaprolactam, Po- 
lycapryllactam und Polylaurinlactam sowie Polyamide, die durch Umsetzung von Dicarbonsauren mil Diaminen erhal- 40 
ten werden. 

Als Dicarbonsauren sind Alkandicarbonsauren mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 10 Kohlenstoffatomen und aromati- 
sche Dicarbonsauren einsetzbar. Hier seien nur Adipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, Dodecandisaure und Tereph- 
thal- und/oder Isophthalsaure als Sauren genannt. 

Als Diamine eignen sich besonders Alkandiamine mit 6 bis 12, insbesondere 6 bis 8 Kohlenstoffatomen sowie rri-Xy- 45 
lylendiamin, Di-(4-aminophenyl)methan, Di-(4-aminocyclohexyl)-methan, 2, 2-Di-(4-aminophenyl)-propan oder 2,2- 
Di-(4-aminocyclohexyl)-propan. 

Bevorzugte Polyamide sind Polyhexamethylenadipinsaureamid, Polyhexamethylensebacinsaureamid und Polycapro- 
lactam sowie Copolyamide 6/66, insbesondere mit einem Anteil von 5 bis 95 Gew.-% an Caprolactam-Einheiten. 

AuBerdem seien auch noch Polyamide erwahnt, die z. B. durch Kondensation von 1,4-Diaminobutan mit. Adipinsaure 50 
unter erhohtcr. Temperatur erhaltlich sind (Polyamid-4,6).. Herstellungsverfahren fur Polyamide diescr Struktur sind 
z. B . in den EP-A 38 094, EP-A 38 582 und EP-A 39 524 beschrieben. 

Weiterhin sind Polyamide, die durch Copolymerisation zweier oder mehrerer der vorgenannten Monomeren erhaltlich 
sind, oder Mischungen mehrerer Polyamide geeignet, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. . ■ 

Weiterhin haben sich solche teilaromatischen Copolyamide wie PA 6/6T und PA 66/6T als besonders vorteilhaft er- 55 
wiesen, deren Triamingehalt weniger als 0,5, vorzugsweise weniger als 0,3 Gew.-% betragt (siehe EP-A 299 444). 

Die Herstellurig der bevorzugten teilaromatischen Copolyamide mit niedrigem Triamingehalt kann nach den in den 
EP-A 129 195 und 129 196 beschriebenen Verfahren erfolgen. 

• 4. Polyphenylenether 60 

Geeignete Polyphenylenether weisen im allgemeinen ein Molekulargewicht (Gewichtsmittelwert) im Bereich von 
10 000 bis 80 000, vorzugsweise von 20 000 bis 60 000 und insbesondere von 40 000 bis 55 000 auf. 

Die Molekulargewichtsverteilung wird im allgemeinen mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt. 
Hierzu werden PPE-Proben in THF unter Druck bei 110°C gelost. Bei Raumtemperatur wird mit THF als Elutionsmittel 65 
0, 1 6 ml einer 0,25%igen Losung auf geeignete Trennsiiulen injiziert. Die Detektion erfolgt allgemein mit einem UV-De- 
tektor. Die Trennsaulen werden zweckmaBig mit PPE-Proben bekannter Molekulargewichtsverteilung geeicht. 

Dies entspricht einer reduzierten spezifischen Viskositat von 0,2 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,35 bis 0,8 und 
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insbesondere 0,45 bis 0,6, gemessen in einer 0,5 gew.-%igen Losung in Chloroform bei 25°C. 

Die unmodifizierten Polyphenylenether a t ) sind an sich bekannt und werden vorzugsweise durch oxidative Kupplung 
von in o-Position disubstituierten Phenolen hergestellt. 

Als Beispiele fur Substituenten sind Halogenatome wie Chlor oder Chrom und Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
5 atomen, die vorzugsweise kein a-standiges tertiares Wasserstoffatom aufweisen, z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl- oder Bu- 
tylxeste zu nennen. Die Alkylreste konnen wiederum durch Halogenatome wie Chlor oder Brom oder durch eine Hydro- 
xylgruppe substituiert sein. Weitere Beispiele moglicher Substituenten sind Alkoxireste, vorzugsweise mit bis zu 4 Kob- 
lenstoffatomen oder gegebenenfalls durch Halogenatome und/oder Alkylgruppen substituierte Phenylreste. Ebenfalls ge- 
eignet sind Copolymere verschiedener Phenole wie z. B. Copolymere von 2,6-Dimethylphenol und 2,3,6-Trimethylphc- 
10 nol. Selbstverstandlich konnen auch Gemiscne verschiedener Polyphenylenether eingesetzt werden. 

Die als Komponente a0 verwendeten Polyphenylenether konnen gegebenenfalls verfahrensbedingte Fehistellen ent- 
halten, die beispielsweise bei White et al., Macromolecules 23, 13 18-1329 (1990) beschrieben sind. 

Vorzugsweise werden solche Polyphenylenether eingesetzt, die mit vinylaromatischen Polymeren vertraglich, d. h. 
ganz oder wcitestgehend in dieses Polymeren Icslich sind (vgl. A. Noshay, Block Copolymers, S\ 8 bis 10 r Academic 
15 Press, 1977 und O. Olabisi, Polymer-Polymer Miscibility, 1979, S. 117 bis 189). 

Beispiele fur Polyphenylenether sind Poly(2,6-dilauryl-l,4-phenylen)ether ; Poly(2,6-diphenyl-L4-phenyien)ether ? 
Poly (2,6-dimethoxi- 1 ,4-pheny len)ether, Poly (2,6-Diethoxi- 1 ,4-pheny len)ether, Poly(2-methoxi-6-ethoxi- 1 ,4-pheny- 
len)ether, Poly(2-etfayl-6-stearyioxi-l J 4-phenylen)ethen Poly(2,6-dichlor-l,4-phenylen)ether, Poly(2-methyi-6-phenyl- 
1 ,4-pheny len)ether, Poly (2,6-dibenzy 1- 1 ,4-phenylen)ether, Poly (2-ethoxi- 1 ,4-phenylen) ether, Poly (2-chlor- 1 ,4-pheny- 
20 len)ether, Poly(2,5-dibrom-l,4-phenylen)ether. Bevorzugt werden Polyphenylenether eingesetzt, bei denen die Substitu- 
enten Alkylreste mit 1 bis 4 KohlenstofFatomen sind, wie Poly(2,6-dimethyl-l,4-phenylen)ether, Poly(2,6-diethyl-l,4- 
phenylen)ether, Poly(2-memyl-6-emyl- 

pyl-2,4-phenylen)ether und Poly(2-ethyl-6-propyl-L4-phenylen)ether. 

Weiterhin sind Pfropfcopolymere aus Polyphenylenether und vinylaromatischen Polymeren wie Styrol, a-Methylsty- 
25 rol, Vinvltoluol und Chlorstyrol geeignet. ' 

Funk'tionalisierte oder modifizierte Polyphenylenether sind an sich bekannt, z. B. aus WO-A 86/02 086, WO- 
A 87/00 540, EP-A-222 246, EP-A-223 116 und EP-A-254 048 und werden bevorzugt fur Mischungen mit PA oder Po- 
lyester eingesetzt. 

Ublicherweise wird ein unmodifizierter Polyphenylenether a L ) durch Einbau mindestens einer Carbonyk Carbon- 
30 saure-, Saureanhydrid-, Saureamid-, Saureimid-, Carbonsaureester-, Carboxylat-, Amino-, Hydroxyl-, Epoxi-, Oxazolin- 
, Urethan-, HarnstorT-, Lactam- oder Halogenbenzylgruppe modiflziert, so daB eine hinreichende Vertraglichkeit z. B. 
mit dem Polyamid gewahrleistet ist. 

Die Modifizierung wird im allgemeinen durch Umsetzung eines unmodifizierten Polypheny lenethers a?) mil einem 
Modifiziermittel, das mindestens eine der oben genannten Giruppen und mindestens eine C-C-Doppel- oder C-C-Drei- 
35 fachbindung enthalt, in Losung (WO-A 86/2 086), in waBriger Dispersion, in einem Gasphasenverfahren (EP-A-25 200) 
oder in der Schmelze gegebenenfalls in Gegenwart von geeigneten vinylaromatischen Polymeren oder Schlagzahmodi- 
fiern durchgefiihrt wobei wahlweise Radikalstarter zugegen sein konnen. 

Geeignete Modifiziermittel (a 3 ) sind beispielsweise Maleinsaure, Methylmaleinsaure, Itaconsaure, Tetrahydrophthal- 
saure, deren Anhydride und Imide, Fumarsaure, die Mono- und Diester dieser Sauren, z. B. von Ci- und C 2 - bis Cg-Al- 
40 kanolen (a 3l ), die Mono- oder Diamide dieser Sauren wie N-Phenylmaleinimid (Monomere a 32 ), Maleinhydrazid. Wei- 
terhin seien beispielsweise N- Vmylpyrrplidon und (Meth)acryloylcaprolactam (a 33 ) genannt. 

Bevorzugt wird in den erfindungsgemaBen Formmassen als Komponente A) ein modifizierter Polyphenylenether ein- 
gesetzt, der durch Umsetzen von 

45 aO 70 bis 99,95, bevorzugt 76,5 bis 99,94 Gew.-% eines unmodifizierten Polyphenylenethers, 

a 2 ) 0 bis 25, bevorzugt 0 bis 20 Gew.-% eines vinylaromatischen Polymeren, 

a 3 ) 0,05 bis 5, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-% mindestens einer Verbindung aus der Gruppe gebildet aus 
a 3l ) einer a,P-ungesattigten Dicarbonylverbindung, 

a 32 ) eines Amid-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer poiymerisierbaren Doppelbindung und 
50 a 33 ) eines Lactam-Gruppen enthaltenden Monomeren mit einer poiymerisierbaren Doppelbindung, 

34) 0 bis 5, bevorzugt 0,01 bis 0,09 Gew.-% eines Radikalstarters, 

wobei sich die Gewichtsprozente auf die Summe von a L ) bis 34) beziehen, im Verlaufe von 0,5 bis 15 Minuten bei 240 bis 
375°C in geeigneten Misch- und Knetaggregalen wie Zweischneckenextrudem erhaltlich 1st. 

Das vinylaromatische Polymer a 2 ) soli vorzugsweise mit dem eingesetzten Polyphenylenether vertraglich sein, wie 
vorstehend unter 2. beschrieben. 

Beispiele fur bevorzugte, mit Polyphenylenethern vertragUche vinylaromatische Polymere sind der bereits erwahnten 
Monografie von Olabisi, S. 224 bis 230 und 245 zu entnehmen. 

Als Radikalstarter aa) seien genannt: 
Di-(2 4-dichlorbenzoyl)peroxid, tert.-Butylperoxid, Di-(3,5,5-trimethylhexanol)peroxid, Dilauroylperoxid, Didecanoyl- 
peroxid, Dipropionylperoxid, Dibenzoylperoxid, lert.-Butylperoxy-2-ethylhexoat, lerL-BulylperoxydiethylacelaL, Lerl.- 
Butvlperoxyisobutyrat, ia-Di-tert.-butylperoxy-3,3,5-trimethylcyclohexan, terL-Butylperoxyisopropylcarbonat, tert.- 
Buty4roxy-3,3,5-trimethylhexoat, tert.-Butylperacetat, tert.-Butylperbenzoat, 4,4-Di-tert.butylperoxyvaleriansaure- 
LSer 2i-Di-tert,butylperoxybutan, Dicumylperoxid tert.-Butylcumylperoxid, 1 ,3-Di-(tert,buty Iperoxyisopro- 
pyl)benzol und Di-tert.-butylperoxid. Genannt seien ebenfalls organische Hydroperoxide wie Di-isopropylbenzolmono- 
hydroperoxid, Cumolhydroperoxid, tert.-Butylhydroperoxid, p-Methylhydroperoxid und Rnanhyroperoxid sowie hoch- 
verzweigte Alkane der allgemeinen Struktur 
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wobci R l bis R 6 Alkylgruppen rait 1 bis 8 C-Atomcn, Alkoxygruppen mit 1 bis 8 C-Atomen, Arylgruppen wie Phenyl, 
Naphthyl oder 5- oder 6-gliedrige Heterocyclen mit einem ft-Elektronensystem und Stickstoff, SauerstofF oder Schwefel 
als Heteroatomen darstellen. Die Substituenten R l bis R 6 konnen ihrerseits funktionelle Gruppen als Substituenten ent- 
halten, wie Carboxyl-, Carboxylderivat-, Hydroxyl-, Amino, Thiol- oder Epoxidgruppem BeispieLe sind 2,3-Dimethyl- 
2,3-diphenylbutan, 3 ? 4-Dimethyl-3,4-diphenylhexan und 2,2,3,3-Tetraphenylbutan. 

Besonders bevorzugte Polyphenylenether A) in den erfindungsgemaBen Formmassen werden durch Modifizierung mit 
Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure erhalten. Derartige Polyphenylenether weisen vorzugsweise eine 
Saurezahl von 1,8 bis 3,2, insbesondere von 2,0 bis 3,0 auf. 

Die Saurezahl ist ein MaB fur den Modifizierungsgrad des Polyphenyienethers und wird im allgemeinen durch Titra- 
tion mit Basen unter Inertgasbedingungen bestimmt. 

Die Saurezahl entspricht allgemein der Menge an Base in mg, welche zur Neutralisation von 1 g eines derart saurerno- 
difizierten Polyphenyienethers B) benbtigt wird (nach DIN 53 402). 



Als weitere geeignete Thermoplaste seien thermoplastische Polyurethane (TPU) genannt, wie sie beispielsweise in der 
EP-A 115 846 und EP-A 115 847 sowie EP-A 117 664 beschrieben sind. 

Geeignete TPU konnen beispielsweise hergestellt werden durch Umsetzung von 

a) organischen, vorzugsweise aromatischen Diisocyanaten, 

b) Polyhydroxylverbindungen mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 und 

c) KettenverLangerungsmitteln mit Molekulargewichten von 60 bis 400 in Gegenwart von gegebenenfalls 

d) Katalysatoren, 

e) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen. 

Zu den hierfur verwendbaren Ausgangsstoffen (a) bis (c), Katalysatoren (d), Hilfsmitteln und Zusatzstoffen (e) moch- 
ten wir folgendes ausfuhren: 

a) Als organische Diisocyanate (a) kommen beispielsweise aliphatischc, cycloaliphatischc und vorzugsweise aro- 
matische Diisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: aliphatische Diisocyanate, wie Hexa- 
methylen-diisocyanat, cycloaliphatische Diisocyanate, wie Isophoron-diisocyanat, 1,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1- 
Me thy 1-2,4- und -2,6-cyclohexan-diisocyanat sowie die entsprechendeh Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Di- 
cyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entsprechenden Isomerengemische und vorzugsweise aromatische Diiso- 
cyanate, wie 2,4-Toluylen-diisocyanat, Gemische aus 2,4- und 2,6-Toluylen-diisocyanat, 4,4'-, 2,4'- und 2,2-Di- 
phenylmethan-diisocyanat. Gemische aus 2,4*- und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, uremanmodifizierte flussige 
4,4- und/oder 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanate, 4,4'-Diisocyanato-diphenylethan-(l, 2) und 1,5-Naphthylendii- 
socyanat. Vorzugsweise verwendet werden Hexamethylen-diisocyanat, Isophoron-diisocyanat, 1,5-Naphtliylendii- 
socyanat, Diphenylmethan-diisocyanat-Isomerengemische mit einem 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanatgehalt von 
groBer als 96 Gew.-% und insbesondere 4,4'-Diphenylmelhan-diisocyanat. 

b) Als hohermolekulare Polyhydroxylverbindungen (b) mit Molekulargewichten von 500 bis 8000 eignen sich vor- 
zugsweise Polyetherole und Polyesterole. In Betracht kommen jedoch auch hydroxylgruppenhaltige Polymere, bei- 
spielsweise Polyacetale, wie Polyoxymethylene und vor allem wasserunlosliche Formale, z. B. Polybutandiolfor- 
mal und Polyhexandiolformal, und Polycarbonate, insbesondere solchc aus Diphenylcarbonat und Hexandiol-1,6, 
hergestellt durch Umesterung, mit den obengenannten Molekulargewichten. Die Polyhydroxylverbindungen mus- 
sen zumindest uberwiegend linear, d. h. im Sinne der Isocyanatreaktion difunktionell aufgebaut sein. Die genannten 
Polyhydroxylverbindungen konnen als Einzelkomponenten oder in Form von Mischungen zur Anwendung kom- 
men. 

Geeignete Polyetherole konnen dadurch hergestellt werden, daB man ein oder mehrere Alkylenoxide mit 2 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Alkylenrest mit einem Startermolektil, das zwei aktive Wasserstoffatome gebunden enthalt, 
umsetzt. Als Alkylenoxide seien z. B. genannt: Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2- und 2,3-Butylenoxid. Vorzugs- 
weise Anwendung finden Ethylenoxid und Mischungen aus Propylenoxid-1,2 und Emylenoxid. Die Alkylenoxide 
konnen einzein, alternierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekul kommen bei- 
spielsweise in Betracht: Wasser, Aminoalkohole, wie N-Alkyl-dieQianolamine, beispielsweise N-methyl-diethano- 
lamin und Diole, wie Ethylenglykol, 1,3-Propylenglykol, Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6. Gegebenenfalls konnen 
auch Mischungen von Startermolekulen eingesetzt werden. Geeignete Polyetherole sind ferner die hydroxylgrup- 
penhaltigen Polymerisationsprodukte des Tetrahydrofurans (Polyoxytetramethylenglykole). 
Vorzugsweise verwendet werden Polyetherole aus Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid, in denen mehr als 50%, vor- 
zugsweise 60 bis 80% der OH-Gruppen primare Hydroxylgruppen sind und bei denen zumindest ein Teil des Ethy- 
lenoxids als endstandiger Block angeordnet ist; z. B. insbesondere Polyoxytetramethylenglykole. 
Solche Polyetherole konnen erhalten werden, indem man z. B. an das Startermolektil zunachst das Propylenoxid-1,2 
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und daran anschlieBend das Etfaylenoxid polymerisiert oder zunachst das gesamte Propylenoxid-1,2 im Gemiscb 
mit einem Teil des Ethylenoxids copolymerisiert und den Rest des Ethylenoxids anschlieBend anpolymerisiert cxier 
schrittweise zunachst einen Teil des Ethylenoxids, dann das gesamte Propylenoxid-1,2 und dann den Rest des Ethy- 
lenoxids, an das Startermolekul anpolymerisiert 
5 Die im wesentlichen linearen Polyetherole besitzen Molekulargewichte von 500 bis 8000, vorzugsweise 600 bis 

6000 und insbesondere 800 bis 3500. Sie konnen sowohl einzeln als auch in Form von Mischungen unlereinander 
zu Anwendung kommen. 

Geeignete Polyesterole konnen beispielsweise aus Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, vorzugsweise 4 
bis 8 Kohienstoffatomen und mehrwertigen Alkoholen hergestellt werden. Als Dicarbonsauren kommen bcispiels- 
10 weise in Betracht: 

aliphatische Dicarbonsauren, wie Bernstein saure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure und Sebacin- 
saure und aromatische Dicarbonsauren, wie Phthalsaure, Isophthalsaure und Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren 
konnen einzeln oder als Gemische, z. B. in Form einer Bernstein-, Glutar- und Adipinsauremischung verwendet 
werden. Desgleichen sind Mischungen aus aromatischen und aliphatischen Dicarbonsauren einsetzbar Zur Herstel- 

15 lung der Polyesterole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelle der Dicarbonsauren die entsprechenden Di- 

carbonsaurederivate, wie Dicarbonsaureester mit 1 bis 4 Kohienstoffatomen im Alkoholrest, Dicarbonsaureanhy- 
dride oder Dicarbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fur mehrwertige Alkohole sind Glykoie mit 2 bis 10, 
vorzugsweise 2 bis 6 Kohienstoffatomen, wie Ethyienglykol, Diethylenglykol, Butandiol-1,4, Pentandiol-1,5, He- 
xandiol-1,6, Decandiol-1,10, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, Propandiol-1,3 und Dipropylenglykol. Je nach den ge- 

20 wiinschten Eigenschaften konnen die mehrwertigen Alkohole allein oder gegebenenfalls in Mischungen unlerein- 

ander verwendet werden. 

Geeignet sind ferner Ester der Kohlensaure mit den genannten Diolen, insbesondere solchen mit 4 bis 6 Kohien- 
stoffatomen, wic Butandiol-1,4 und/oder Hexandiol-1,6, Kondensationsprodukte von co-Hydroxycarbonsauren, 
beispielsweise u>Hydroxycapronsaure und vorzugsweise Polymerisationsprodukte von Lactonen, beispielsweise 
25 gegebenenfalls substituierten u>Caprolactonen. 

Als Polyesterole vorzugsweise verwendet werden Dialkylenglykol-polyadipate rnit 2 bis 6 Kohienstoffatomen im 
Alkylenrest, wie z. B. Ethandioi-polyadipate, 1,4-Butandiol-polyadipate, Ethandiol-butandiol-l,4-polyadipate, 1,6- 
Hexandiol-neopentylglykol-polyadipate, Polycaprolactone und insbesondere l,6-Hexandiol-l,4-butandioi-poiyadi- 
pate. 

30 Die Polyesterole besitzen Molekulargewichte von 500 bis 6000, vorzugsweise von 800 bis 3500. 

c) Als Kettenverlangerungsmittel (c) mit Molekulargewichten von 60 bis 400, vorzugsweise 60 bis 300, kommen 
vorzugsweise aliphatische Dioie mit 2 bis 12 Kohienstoffatomen, vorzugsweise mit 2, 4 oder 6 Kohienstoffatomen, 
wie z. B. Ethandiol, Hexandiol-1,6, Diethylenglykol, Dipropylenglykol und insbesondere Butandiol-1,4 in Be- 
tracht. Geeignet sind jedoch auch Diester der Terephthalsaure mit Glykolen mit 2 bis 4 Kohienstoffatomen, wie 
z. B. Terephthalsaure-bis-ethylenglykol oder -butandiol-1,4, Hydroxyalkylenether des Hydrochinons, wie z. B. 1 ,4- 
Di-((i-hydroxyethyl)-hydrochinon, (cyclo)aliphatische Diamine, wie z.B. 4,4 , -Diamino-dicyc]ohexylmethan, 3,3- 
Dimethyl-4,4'-cu^mino-dicyclohexylmethan, Isophoron-diamin, Ethylendiamin, 1,2-, 1,3-Propylendiamin, N-Mc- 
thyl-propylendiamin-1,3, RN'-Dimethyl-ethylendiamin und aromatische Diamine, wie z. B. 2,4- und 2,6-Toluylen- 
diamin, 3,5-Diethyl-2.4- und -2,6-toluylen-diamin und primare ortho-di-, tri- und/oder tetraalkylsubstituierte 4,4- 
40 Diaminodiphenylmelhane. 

Zur Einstellung von Harte und Schmelzpunkt der TPU konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten 
molaren Verhaltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Polyhydroxylverbindungen (b) 
zu Kettenverlangerungsmitteln (c) von 1 : 1 bis 1 : 12, insbesondere von 1 : 1,8 bis 1 : 6,4, wobei die Harte und der 
Schmelzpunkt der TPU mit zunehmendem Gehalt an Diolen ansteigt. 
45 Zur Herstellung der TPU werden die Aufbaukomponenten (a), (b) und (c) in Gegenwart von gegebenenfalls Kata- 

Lysatoren (d), Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen (e) in solchen Mengen zur Reaktion gebracht, daB das Aquiva- 
lenzverhaltnis von NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) zur Sunmie der Hydroxylgruppen oder Hydroxyl- und Ami- 
nogruppen der Komponenten (b) und (c) 1 : 0,85 bis 1,20, vorzugsweise 1 : 0,95 bis 1 : 1,05 und insbesondere 
1 : 0,98 bis 1,02 betragL 

50 d) Geeignete Katalysatoren. welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Dusocyanate (a) 

und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und.(c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Tcchnik 
. bekannten und iiblichen tertiaren Amine, wie z. B. Triethyiamin, Dimethylcyclohexylamin, N-MethylmorphoUn, 
N^-Dimethylpiperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy>ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und alinHche sowie insbe- 
sondere organische MetaUverbindungen wie Ulansaureester, Eisenverbindungen wie z. B. Eisen- (IE)- acetyl- acelo- 
nat Zinnverbindungen, z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphanscher Car- 
bonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in 
Mengen von 0,001 bis 0,1 Teilen pro 100 Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 

Neben Katalysatoren konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (e) einver- 
60 ieibt werden. Genannt seien beispielsweise Gleitmittel, Inhibitoren, StabiUsatoren gegen Hydroiyse, Licht Hitze oder 
Verfarbung, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder organische Fullstoffe und Weichmacher, sowie Zusatzstoae 
zur Herstellung von geschaumten TPU-Formkorpem. 

Nahere Angaben iiber die obengenannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachhteratur, beispielsweise der Mo- 
nographie von J H. Saunders und K. C. Frisch "High Polymers", Band X VT, Polyurethane, Teil 1 und 2, Verlag Intersci- 
65 ence Publishers 1962 bzw. 1964 oder der DE-OS 29 01 774 zuentnehmen. 

Als Komponente B) enthalten die erfindungsgemaBen Formmassen 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 30 und insbesondere 5 
bis 20 Gew.-% einer Mischung aus 
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bi) mindestens einer Phosphorverbindung und 

b 2 ) mindestens einer Stabilisatorverbindung der allgemeinen Formeln I bis TV 



(R 2 )b 



(I) 



wobei 



R l , R 2 unabhangig voncinander einen Wasserstoff-, C r bis Cio-Alkyl-, C 6 - bis C l2 -AryK C 7 - bis Ci 3 -Aralkyk C 7 - 

bis Cn-Alkylarylrest, 

a, b unabhangig voneinander 1 bis 5, 

c, d unabhangig voneinander 0 bis 10; 



(R 3 ) e 



(ID 



wobei 

R 3 einen Wasserstoff-, C r bis Ci 0 -Alkyl-, C 6 - bis C l2 -Aryl-, C 7 - bis C l3 -Aralkyl- } C 7 - bis Ci 3 -Alkylarylrest, 
c 1 bis 4, 
f 1 bis 100; 




N=C=N— £ 




(III) 



10 



15 



20 



25 



30 



wobei 



35 



R 4 , R 13 unabhangig voneinander NCO oder NHCOOR\ wobei R' ein Alkylpolyetherglycol oder einen Alkohol mit 
1 bis 20 C-Atomcn bedeutet, 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R u , R 12 unabhangig voneinander einen Wasserstoff-, C r bis Qo- Alkyl-, C 6 - bis C l2 -Aryl-, 
C 7 - bis Cn-Aralkyl-, Cr bis CL3-Alkylarylrest, 

g 0 bis 5, 40 
h 1 bis 100; 



R15 



(IV) 



R 16 



wobei 

R l4 ? R L5 , R 16 unabhangig voneinander einen Wasserstoffrest oder 



I — A 
(o=c=N) / j V 7 )* 



wobei 

R 17 einen Wasserstoff-, Cr bis C 20 -Alkyl-, Q- bis Ci2-Aryl-, C 7 - bis C 13 -Aralkylrest, C 7 - bis Ci 3 -AlkylarylresL, 
i 2 bis 8, 
j 1 bis i-k 

k 0 bis i, wobei j + k < i 

oder mindestens zwei davon, oder 

(CH 2 ) r N=C=0, wobei I 1 bis 20 ist, gelost 

bedeuten. 

ErfindungsgemaB steht R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander bevorzugt fur Cr bis Cur, besonders bevorzugt 
C1 - bis C4- und dariiber hinaus bevorzugt fiir C 3 -Alkylrest, Hierunter wiederum ist ein 2-Propyl-Rest besonders bevor- 
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zugt 

Die Variablen a und b bedeuten jeweils unabhangig voneinander bevorzugt 1, 2, 3 oder 4 und besonders bevorzugt2. 
Fiir den Fall, dafi a und b jeweils 2 bedeuten, befinden sich die entsprechenden. Reste R l und R 2 jeweils an den Kohlen- 
stoffen in Nachbarstellung zu dem Kohlenstoff, an den sich die NCN-Gruppe am Benzolring anschlieBt. 
5 Neben den C6- bis Cu-Arylresten sind erfindungsgemaB Q- bis Cio-Aryl- bevorzugt und C$- bis C 8 -Arylrest beson- 
ders bevorzugt. Von den vorgenannten Arylresten sind insbesondere Phenyl- und Naphtylreste besonders bevorzugt Be- 
vorzugte Aralkylreste mit vorzugsweise 7 bis 14 Kohlenstoffatomen sind Toluol, Xylyl, tert-Butyl-Phenyl und Di-tert- 
butyl-Phenyl. Als Alkylarylrest mit vorzugsweise 7 bis 14 Kohlenstoffatomen ist Benzyl bevorzugt. 

ErfindungsgemaB bedeuten die Variablen c und d unabhangig voneinander vorzugsweise 0, 1, 2, 3, 4 oder 5 und bc- 
10 sonders bevorzugt 0, 1 oder 2. Dariiber hinaus bevorzugt ist es, wenn c und d jeweils 0 sind. 

Fiir die erfindungsgemaB bevorzugte Bedeutung von Rest R 3 gelten die Ausfuhrungen zu Resten R 1 und R 2 . 

Bevorzugt bedeutet die Variable e 1, 2 oder 3 und besonders bevorzugt 3. Fiir den Fall, daB die Variable e 3 bedeutet, 
ist es bevorzugt, daB die Reste R 3 jeweils an den Kohlenstoffatomen des Benzolrings gebunden sind, die in Nachbarstel- 
lung zu den stehen, an denen ein Stickstoff gebunden ist. 
15 Die ganzzahlige Variable f hat vorzugsweise die Werte im Bereich von 1 bis 50 und besonders bevorzugt im Bereich 
von 1 bis 20. 

R' ist vorzugsweise von einem Cr bis do- und besonders bevorzugt C2- bis Cs-Alkohol abgeleitet. Unter diesen Al- 
koholen sind wiederum Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.-Butanol, n-Pentanol und Isopen- 
tanol bevorzugt, wobei Ethanol besonders bevorzugt ist. 
20 Wenn R' ein Alkylpolyetherglycol ist, sind Cf bis Cio-Alkylpolyetherglykole bevorzugt und C L - bis C 5 -Alkylpolyet- 
herglycole besonders bevorzugt. Hierunter sind wiederum Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropylpolyetherglycole bevor- 
zugt und Methylpolyetherglycol besonders bevorzugt. 

Fur die bevorzugtcn Bcdeutungen von R 5 , R 6 , R , R 8 , R 9 , R 10 , R u und R 12 gelten die zu R l und R 2 gemachten Aus- 
fuhrungen mit dem Unterschied, daB anstelle des 2-Propylrestes hier ein Methylrest besonders bevorzugt ist. 
25 Die Variable g besitzt vorzugsweise die Werte 0, 1, 2, 3 und besonders bevorzugt 0. Die Variable h besitzt bevorzugt 
die Werte 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 9 oder 10 und besonders bevorzugt die Werte 2, 3, 4, 5, 6. 

Bei den Resten R' 4 , R 15 und R 16 ist es bevorzugt, daB diese kein Wasserstoffatom sind. 

Fur R 17 gilt das zu R 5 bis R 12 Ausgefuhrte gleichfalls. Die Variable i ist bevorzugt 3, 4 oder 5 und besonders bevorzugt 
5, so daB sich mit dem Kohlenstoff, iiber den der zyklische Rest an dem S tickstoff des Heterocyclus gebunden ist, ein Cy- 
30 clohexylring bildet. Weiterhin ist es bevorzugt, daB die Variable i 1 betragL 

Fur den Fall, daB ein Cyclohexylring gebildet wird, betragt die Variable k vorzugsweise 4. In dem Fall ist es wiederum 
bevorzugt, daB jeweils 2 von 4 Resten R 17 an einen Kohlenstoff des Cyclohexylrings gebunden sind und zu dem weite- 
ren, gleichfalls 2 Reste R 17 tragenden Kohlenstoff, durch einen dazwischenliegenden Kohlenstoff beabstandet sind. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der erfindungsgemaBen Formmassen enthalt 0,01 bis 50 Gew.-%, bevorzugt I bis 
35 20 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf 100% Komponente B), mindestens einer Stabilisatorverbin- 
dung b 2 ) sowie 99, 99 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 99 bis 80 und insbesondere 99,95 bis 98 Gew.-%, mindestens einer 
Phosphorverbindung bi). 

ErfindungsgemaB bevorzugte Phosphorverbindungen weisen 6 bis 120, bevorzugt 6 bis 80 und besonders bevorzugt 8 
bis 40 Kohlenstoffatome auf. 

40 Es kommen alle dem Fachmann bekannten Phosphorverbindungen in Betracht. Hierunter sind insbesondere die orga- 
nischen Phosphorverbindungen bevorzugt, die groBtechnisch eingesetzt werden oder bei denen eine geringe Lagerstabi- 
litat oder eine hohe Korrosionsneigung oder beides besteht. Unter diesen organischen Phosphorverbindungen sind die 
mit der allgemeinen Formel (V) besonders bevorzugt. 

45 RIB 

R 19 - (O)n— lp= X (V) 

R 20 (O)o^ 

50 wobei 

R 18 , R 19 , R 20 unabhangig voneinander einen Alkyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl- oder Cycloalkylrest mit 7 bis 40 Kohlenstoff- 
atomen, 

X ein Schwefel- oder Sauerstoffatom, 

m, n, o unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten. 

55 In einer Ausfuhrungsform der Phosphorverbindung mit der allgemeinen Formel V ist es bevorzugt, daB zwei der Va- 
riablen m, n und o 0 und eine 1 bedeutet. 

Beispiele fiir Phosphinoxide als Phosphorverbindungen sind Triphenylphosphinoxid, Tritolylphosphinoxid, Trisno- 
nylphenylphosphinoxid. Tricyclohexylphosphinoxid, Tris-(n-butyl)-phosphinoxid, Tris-(n-hexyl)-phosphinoxid, Tris- 
(n-octyl)-phosphinoxid, Tris-(cyanoethyl)-phosphinoxid, Benzylbis-(cyclohexyl)-phosphinoxid, Benzylbisphenylphos- 

60 phinoxid, Phenylbis - (n-hexyl)-phosphinoxid. Bevorzugt sind weiterhin oxidierte Umsetzungsprodukte aus Phosphin 
mit Aldehyden, insbesondere aus t-Butylphosphin mit Glyoxal. Besonders bevorzugt eingesetzt werden Triphenylphos- 
phinoxid, Tricyclohexylphosphinoxid und Tris-(n-octyl)-pbosphinoxid. 

Ebenso geeignet als Phosphorverbindung ist Triphenylphosphinsulfid und dessen wie oben beschriebene Derivate der 
Phosphinoxide und TriphenylphosphaL 

65 Phosphorverbindungen der Wertigkeitsstufe ±0 ist der elementare Phosphor. In Frage kommen roter und schwarzer 
Phosphor. Bevorzugt ist roter Phosphor. 

Phosphorverbindungen der "Oxidationsstufe" +1 sind z. B. Hypophosphite. Beispiele sind orgamsche Hypophosphite, 
wie CeUulosehypophosphitester, Ester der hypophosphorigen Sauren mitDiolen, wie z. B. von 1,10-Dodecyldiol. Auch 
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resaize der FormeL (VII) oder deren Polymere oder deren Mischungen 



P-O 



M 



(VI) 



m 



10 



15 



T 



»_ R 3_P_0 



Mv 



(VII) 



20 



Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl; wobei vorzugsweise mindestens em Rest R oder K , insoesona 
KSfAko. "-ar oder verzweigt, z. B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, 
n-Pentyien, n-Octylen, n-Dodecylen; 

Sa^en; Ethyl-pheaylen, ^Btf^k* Metbyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen, «, 

Sylen^ RPhenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen, Phenyl-butylen; 
M ein Erdalkali-, AlkalimetaU, A b Zn, Fe, Bor, Ti, Zr; 
m eine ganze Zahl von 1 bis 3; 
n cine ganze Zahl von 1 bis 3; 

X Besonders bevorzugt sind Verbindungen, in denen R 1 und R* Wasserstoff ist, wobei M vorzugsweise A, oder Zn ist 
und Calriumphosphinatganzbesonders bevorzugt ist. 



CH 3 ' 



-0 \,R" 

^CH 2 C 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



-P CH 3 

(0CH 3 ) p 



(VIII) 



wobJi R" einen C r bis C 4 -Alkylrest, bevorzugt Metbylrest, P = 0 oder 1 bedeutet (Amgard® P45 der Firma Alb- 

^eHstPhosphor der Wertigkeitsstufe + 3 in Tnaxyl(alkyl)phosphiten, wie z ^ .TWphenylph^ TOs^ylp- 
h.SIhi TrisP 4-ditertbutvlphenyl)-phosphit, TrisnonylphenylphosphU (beispielsweise Irgaphos® TNPP von 
SSaS^^ivbSSuSSSS^u. a P enthalten. Es kommen aber auch Diphosphite, wie z^ B. 
k^-uSdlpho^ Stfo^r cySbe Phosphite, die sich vom Pentagerythrit, Neopentylglykol oder Brenzkatedun ab- 

^SoSbevorzugt werden als Phosphorverbindungen der Oxidationsstufe + 3 Methylneopentylglycolphosphonat 

d %to^ vor alletn alkyl- und arylsubstituierte Phosphate in Be- 

tracntBeispSnd^ 
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phat, Ethyldiphenylphosphat, 2-Ethylbexyldi(tolyl)phosphat, Diphenylhydrogen-phosphat, Bis(2-ethylhexyl)-p-tolylp- 
hosphat, Tritolylphosphat, Bis(2-ethylhexyl)-phenylphosphat, Di(nonyl)phenylphosphat, Phenylmethylhydro- 
genphosphat, Di(dodecyl)-p-tolylphosphat, p-Tolylbis(2,5,5-trimethylhexyl)phosphat oder 2-Ethylhexyldiphenylp- 
hosphat. Besonders geeignet sind Phosphorverbindungen, bei denen jeder Rest ein Aryloxi-Rest ist. Ganz besonders ge- 
eignet ist Triphenylphosphat und Resorcinol-bis-(diphenylphosphat) (RDP) und dessen kernsubstituierten Derivate der 
allgemeinen Forniel DC 



OR22 
R 21 0 p 



OR23 



-R2S p. 



-OR24 



(IX) 



wobei 



R 2 1 bis R 24 ein aromatischer Rest mit 6 bis 20 C- Atomen, bevorzugt ein Phenylrest, welcher mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 
C- Atomen bevorzugt Methyl, substituiert sein kann, 
R 25 ein zweiwertiger Phenolrest, bevorzugt 



'XX' 



oder — ( 




\\ // 



— ° — \2r — Y — X—) — ° — 

rait Y -CH 2 -, C=0, S, S0 2j -C(CH 3 ) 2 -, vorzugsweise -C(CH 3 ) 2 - 

und q ein Durchschnittswert zwischen 0,1 und 100, bevorzugt 0,5 bis 50, insbesondere 0,8 bis 10 und ganz besonders 1 
bis 5 bedeuten. 

Besonders bevorzugt ist die Phosphorverbindung der allgemeinen Formel X 




O O (X) 

mit 

R 26 , R 27 , R 28 , R 29 unabhangig voneinander Wasserstoffatom, C r bis C 6 -Alkyl, 
Z wie der zuvor definierte Rest Y 

r, s, t, u unabhangig voneinander 1, 2, 3, 4 oder 5, wobei 1 und die Parastellung des entsprechenden Restes zum Phosphor 
bevorzugt ist. 

Die im Handel erhaltlichen RDP-Produkte unter den Warenzeichen Fyroflex®-RDP (Akzo Nobel) sowie CR 733-S 
(Daihachi) sind bedingt durch das Herstellverfahren Gemische aus ca. 85% RDP mit ca. 2,5% Triphenylphosphat sowie 
ca. 12,5% obgomeren Anteilen, in denen der Oligomerisierungsgrad meist kleiner 10 betragt. 

Des weitercn konnen auch cyclische Phosphate als Phosphorverbindungen eingesctzt werden. Besonders geeignet ist 
hierbei Diphenylpentaerythritdiphosphat und Phenylneopentylphosphat. 

AuBer den oben angefuhrten niedermolekularen Phosphorverbindungen kommen noch oligomere und polymere Phos- 
phorverbindungen in Frage. 

Solche polymeren, vorzugsweise halogenfreien organischen Phosphorverbindungen mit Phosphor in der Polyrnerkette 
entstehen beispielsweise bei der Herstellung von pentacyclischen, ungesattigten Phosphorindihalogeniden, wie es bei- 
spielsweise in der DE-A 20 36 173 beschrieben ist. Das Molekulargewicht gemessen durch Dampfdruckosmometrie in 
Dimethylfonnamid, der Polyphosphoiinoxide soli im Bereich von 500 bis 7000, vorzugsweise im Bereich von 700 bis 
2000 liegen. Der Phosphor besitzt hierbei die Oxidauonsstufe - 1 . 

Femer konnen anorganische Koordinadonspolymere von Aryl(Alkyl)-phosphinsauren wie z. B. Poly-b-natrium(I)- 
inethylphenylphosphinat als Phosphorverbindungen eingesetzL werden, Dire Herstellung wird in DE-A 31 40 520 ange- 
geben. Der Phosphor besitzt die Oxidationszahl +1. 

Weiterhin konnen solche, vorzugsweise halogenfreien, polymeren Phosphorverbindungen durch die Reaktion eines 
Phosphonsaurechlorids, wie z. B. Phenyl-, Methyl-, Propyl-, Styryl- und Vinylphosphonsauredichlorid mit bifunktionel- 
len Phenolen, wie z. B. Hydrochinon, Resorcin, 2,3,5-Trimethylhydrochinon, Bisphenol-, Tetramethylbisphenol-A ent- 
stehen. 

Weitere, vorzugsweise halogenrreie, polymere Phosphorverbindungen, die in den erfindungsgemaBen Formmassen 
enthalten sein konnen, werden durch Reaktion von Phosphoroxidtrichlorid oder Phosphorsaureesterdichioriden mit ei- 
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nem Gemisch aus mono-, bi- mid trifunktionellen Phenolea und anderen Hydroxylgruppen tragenden Verbindungea her- 
gestellt (vgL Houben-Weyl-Muller, Thieme-Verlag Stuttgart, Organische Phosphorverbindungen Teil II (1963)). Ferner 
konnen polymere Phosphonate durch Umesterungsreaknonen von Phosphonsaureestern mit bifunktionellen Phenolen 
(vgL DE-A 29 25 208) oder durch Reaktionen von Phosphonsaureestern mit Diaminen oder Diaminen oder Hydraziden 
(vgl. US-PS 4 403 075) hergestellt werden. In Frage kommt aber auch das anorganische Poly(arnmoniumphosphat). 5 

Es konnen auch oligomere Pentaerytbritphosphite, -phosphate und -phosphonate gemaB EP-B 8486, z. B. Mobil An- 
tiblazea 19 (eingetragenens Warenzeichen der Firma Mobil Oil) als Phosphorverbindungen verwendet werden. 

Weiterhin ist eine erfindungsgemaBe Komponente B) bevorzugt, die iiber einen Zeitraum von 1 bis 100, bevorzugt 2 
bis 50 und bcsondcrs bevorzugt 10 bis 30 Tagen ab dem Zeitpunkt des in Kontaktbringens der Phosphorverbindung mit 
der Stabilisatorverbindung urn maximal 20, bevorzugt maximal 15 und besonders bevorzugt maximal 5% von der Sau- io 
rezahl im Zeitpunkt des in Kontaktbringens abweicht 

Die Phosphorverbindung und die Stabilisatorverbindung sowie gegebenenfalls andere ublicherweise dazu zu gebende 
Hilfs- und Zusatzstoffe konnen nach alien dem Fachmann allgemein bekannten Verfahren miteinander in Kontakt ge- 
bracht werden. Jedoch hat sich das Mischen in Tanks mit bewegten Mischern oder das Mischen der beispieisweise durch 
ein Fallrohr bewegten Zusammensetzung iiber einen statischen Mischer bewahrt. 15 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung der Komponente B werden bevorzugt zur Erhohung der Lagerstabilitat oder 
zur Verringerung der Metallkorrosionsneigung von Phosphorverbindungen verwendet. 

Ublicherweise wird die Lagerstabilitat iiber die Abweichung der Saurezahl iiber die Lagerdauer der entsprechenden 
Zusammensetzung bestimmt. 

Als Lagerstabilitat ist bevorzugt, daB die Saurezahl iiber einen Zeitraum von 5 Tagen, bevorzugt 2 Wochen und beson- 20 
ders bevorzugt einem Monat um maximal 10, bevorzugt maximal 5 und besonders bevorzugt maximal 1% von der Sau- 
rezahl zu Beginn des vorgenannten Zeitraums abweicht. 

Die Starke der Metallkorrosionsneigung ergibt sich aus dem Vergleich der vor Korrosion ciner entsprechenden Vcr- 
bindung mit oder ohne Stabilisatorverbindung bei ansonsten gleichen Bedingungen iiber einen gleichen Zeitraum. 

Besonders bevorzugte Stabilisatorverbindungen beinhalten mindestens eine der folgenden anhand ihrer Strukturfor- 25 
meln dargestellten Verbindungen: 



Stabaxol® 1 (Rhein Chemie GmbH) 




30 



35 



Stabaxoi® p (Rhein Chemie GmbH) 




40 



45 



Elastostab® (Elastogran GmbH) 




50 



55 



mit R = NHCOOR\ R' = Methylpolyethergiycoi, R' = Ethanol 
R = NCO oder Umsetzungsprodukt 
Carbodiimidfreie Isocyanurate: 
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Vestanat® 1890/100 (Hiils AG) . 




N=C=0 

O 



/ 




Basonat® H/100 (BASF AG) 



O 

OCN(CH 2 )c Jl (CH 2 ) 6 NCO 

I 

(CH 2 ) 6 NCO 

Als Komponente C) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen 0 bis 40, vorzugsweise 1 bis 30, 
35 bevorzugt 1 bis 20, und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% eines Rammschutzmittels, verschieden von bi) enthaiten. Bevor- 
zugte Flammschutzmittel sind fur die Kombination mit b^, insbesondere Stickstofrverbindungen. 

Das geinaB der Erfindung (Komponente Q bevorzugt geeignete Melamincyanurat ist ein Reaktionsprodukt aus vor- 
zugsweise aquimolaren Mengen von Melamin (Formel XI) und Cyanursaure bzw. Isocyanursaure (Formeki XIa und 
Xlb) 



45 H 2 N N NH 2 



NH 2 
I 

N^ C -N (xi) 



OH 
I 



HO 



O 
II 

50 N/ C -N HN^ C -NH 

I ll ^ = I 1 

N OH 0 N O 

H 

(XIa) (Xlb) 
Enolform Ketoform 

Man erhalt es z. B. durch Umsetzung von waBrigen Losungen der Ausgangsverbindungen bei 90 bis 100°C. Das im 
60 Handel erhaltliche Produkt ist ein weiBes Pulver mit einer mittleren KorngroBe d 50 von 1,5-7 urn. 

Weitere geeignete Verbindungen (ofL auch als Salze oder Addukte bezeichnet) sind Melaniinborai, -oxalal, -phosphat 
prim., -phosphat sec. und -pyrophosphat sec, Neopentylglycolborsauremelamin sowie polymeres Melaminphosphat 
(CAS-Nr. 56 386-64-2). 

Geeignete Guanidinsalze sind 

65 



DE 199 20 276 A 1 





CAS-Nr. 


O'CdiDUilal 


593-85-1 


G-cyanurat prim. 


70285-19-7 


G-phosphat prirn. 


5423-22-3 


G-phosphat sec. 


5423-23-4 


fT-cnlFnl nniri 


646-344 




594-14-9 


r c -n iaery inn tuors aureg u dniuiii 


N A 


\Ta/\fU>nft;l rrl k^Nrcon r& m ionium 

iNeopenLyigiycoiDorsaureguaniciin 


N A 


HarnsioripnospDaL grun 


4861-19-2 


Harnstoffcyanurat 


57517-11-0 


Ammelin 


645-92-1 


Ammelid 


645-93-2 


Melem 


1502-47-2 


Melon 


32518-77-7 



RR 



X 



Oi / — \ (xiii) 




(XIV) 
R R 

wobei R 7 R' die in Formel XHI angegebene Bedeutung haben sowie deren Salze mit Phosphorsaure, Borsaure und/oder 
Pyrophosphorsaure sowie Glycol urile der Formel XV oder dessen Salze mit den o. g. Sauren 



Unter Verbindungen im Sinne der vorliegenden Erfindung sollen sowohl z. B. Benzoguanamin selbst und dessen Ad- 
dukte bzw. Salze als auch die am Stickstoffsubstituierlen Derivate und dessen Addukte bzw. Salze verstanden werden. 

Weiterhin geeignet sind Ammoniumpolyphosphat (Nt^PC^ mit n ca. 200 bis 1000 bevorzugt 600 bis 800, und 20 
Tris(hydroxyethyl)isocyanurat (THEIC) der Formel XII 



HOH4C2 N^N C2H4OH (XII) 25 

C2H40H . 30 

oder dessen Umsetzungsprodukte mit arornatischen Carbonsauren Ar(C0OH) m , welche gegebenenfalls in Mischung 
miteinander vorliegen kbnnen, wobei Ar ein ein-, zwei- oder dreikemiges aromatisches Secbsringsystem bedeutet und m 
2, 3 oder 4 ist. 

Geeignete Carbonsauren sind beispielsweise Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 1,3,5-Benzoltricarbon- 
saure, 1,2,4-Benzoltricarbonsaure, Pyromellithsaure, Mellophansaure, Prehnitsaure, 1-Naphthoesaure, 2-Naphthoe- 35 
saure, Naphthalindicarbonsauren und Anthracencarbonsauren. 

Die Herstellung crfolgt durch Umsetzung des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit den Sauren, ihren Alkylestern oder 
ihren Halogeniden gemaB den Verfahren der EP-A 584 567. 

Derartige Umsetzungsprodukte stellen ein Gemisch von monomeren und oligomeren Estern dar, welche auch vernetzt 
sein konnen. Der Oligomerisierungsgrad belragt iiblicherweise 2 bis ca. 100, vorzugsweise 2 bis 20. Bevorzugt werden 40 
Mischungen von THEIC und/oder dessen Umsetzungsprodukte mit phosphorhaltigen S ticks toffverbindungen, insbeson- 
dere (NTL^PCtyn oder Melaminpyrophosphat oder polymeres Melarninphosphat eingesetzt. Das Mischungsverhaltnis 
z. B. von (NH^POOn zu THEIC betragt vorzugsweise 90 bis 50 zu 10 bis 50, insbesondere 80 bis 50 zu 50 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf die Mischung derartiger Komponenten B). 

Weiterhin geeignet sind Benzoguanamin- Verbindungen der Formel XHI 45 

NRR' 



50 



in derR, R' geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 10 C-Atomen, bevorzugt Wassers toff bedeutet und insbe- 
sondere dereri Addukte mit Phosphorsaure, Borsaure und/oder Pyrophosphorsaure. 55 
Bevorzugt sind ferner Allantoin- Verbindungen der Formel XIV 



60 
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N 



~<JC> 



(XV) 



N N 



10 



15 



in der R die in Fonnel XIH genannte Bedeutung hat. 

Geeignete Produkte sind im Handel oder gemaB DE-A 196 14 424 erhaldich. 

Das gemaB der Erfindung verwendbare Cy anguanidin (Formel XVI) erhalt man z. B . durch Umsetzung von Kalkstick- 
stoff (Calciumcyanamid) mit Kohlensaure, wobei das entstehende Cyanamid bei pH 9 bis 10 zu Cyanguanidin dimeri- 
siert. 



CaNCN + H 2 0 C0 2 



H 2 N-CN + CaC0 3 



20 



2 H 2 N - CN 



pH 9-10 



H 2 N 



H 2 N 



C= N CN 



(XVI) 



25 H 2 N 

^ C NH CN 

HN ^ 

30 Das im Handel erhaltliche Produkt ist ein weiBes Pulver mit einem Schmelzpunkt von 209°C bis 211°C. 

Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 70, insbesondere bis zu 50 Gew.-% weiterer 
Zusatzstoffe enthalten. 

Als Komponente D) konnen die erfindungsgemaBen Formmassen 0 bis 5, vorzugsweise 0,05 bis 3 und insbesondere 
0,1 bis 2 Gew.-% mindestens eines Esters oder Amids gesattigter oder ungesattigter aliphatischer Carbonsauren mit 10 
35 bis 40, bevorzugt 16 bis 22 C-Atomen mit aliphatischen gesattigten Alkoholen oder Aminen mit 2 bis 40, vorzugsweise 2 
bis 6 C-Atomen enthalten. 

Die Carbonsauren konnen 1- oder 2-wertig sein. Als Beispiele seien Pelargonsaure, Palmitinsaure, Laurinsaure, Mar- 
garinsaure, Dodecandisaure, Behensaure und besonders bevorzugt Stearinsaure, Caprinsaure sowie Montansaure (Mi- 
schung von Fettsauren mit 30 bis 40 C-Atomen) genannt. 
40 Die aliphauschen Alkohole konnen 1- bis 4-wertig sein. Beispiele fur Alkohole sind n-Butanol, n-Octanol, Stearylal- 
kohol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Neopentylglykol, Pentaerythrit, wobei Glycerin und Pentaerythrit bevorzugt sind. 

Die aliphatischen Amine konnen 1- bis 3-wertig sein. Beispiele hierfur sind Stearylamin, Ethylendiarnin, Propylendia- 
min, Hexamethylendiamin, Di(6-Aminohexyl)amin, wobei Ethylendiarnin und Hexamethylendiamin besonders bevor- 
zugt sind. Bevorzugte Ester oder Amide sind entsprechend Glycerindistearat, Glycerintristearat, Ethyiendiamindistearat, 
45 Glycerinmonopalmitat, Glycerintrilaurat, Glycerinmonobehenat und Pentaerythrittetrastearat. 

Es konnen auch Mischungen verschiedener Ester oder Amide oder Ester mit Amiden in Kombination eingesetzt wer- 
den, wobei das Mischungsverhaltnis beliebig ist. 

"Obliche Zusatzstoffe D) sind beispielsweise in Mengen bis zu 40, vorzugsweise bis zu 30 Gew.-% kautschukelastische 
Polymerisate (oft auch als Schlagzahmodifier, Elastomere oder Kautschuke bezeichnet), weiche verschieden von Kom- 
50 ponente A) sind. 

Ganz allgemein handclt es sich dabei um Copolymerisate die bevorzugt aus mindestens zwei der folgcnden Monome- 
ren aufgebaut sind: 

Ethylen, Propylen, Butadien, Isobuten, Isopren, Chloropren, Vinylacetat, Styrol, Acrylnitril und Acryl- bzw. Methacryl- 
saureester mit 1 bis 18 C-Atomen in der Alkoholkomponente. 
55 Derartige Polymere werden z. B. in Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie, Bd. 14/1 (Georg-Thieme-Ver- 
iag, Stuttgart, 1961). Seiten 392 bis 406 und in der Monographie von C. B. Bucknall, "Toughened Plastics" (Applied Sci- 
ence Publishers, London, 1977) beschrieben. 

Im folgenden werden einige bevorzugte Arten solcher Elastomerer vorgestellt. 

Bevorzugte Arten von solchen Elastomeren sind die sog. Ethylen-Propyien (EPM) bzw. Ethylen-Propylen-Dien- 
60 (EPDM)-Kautschuke. . , - , . 

EPM-Kautschuke haben im aUgemeinen praktisch keine Doppelbindungen mehr, wahrend EPDM- Kautschuke 1 bis 
20 Doppelbindungen/100 C-Atome aufweisen konnen. 

Als Dien-Monomere fur EPDM-Kautschuke seien beispielsweise konjugierte Diene wie Isopren und Butadien, mcht- 
konjugierte Diene mit 5 bis 25 C-Atomen wie Penta-1 ,4-dien, Hexa- 1 ,4-dien , Hexa- 1 ,5-dien, 2,5-Dimethy Ihexa- 1 ,5-dien 
65 und Octa-2,4-dien, cycUsche Diene wie Cyclopentadien, CycLohexadiene, Cyclooctadiene und Dicyclopentadien sowie 
Alkenvlnorbomene wie 5-EthyUden-2-norbomen, 5-Butyiiden-2-norbornen, 2-MethaUyl-5-norbornen, 2-Isopropenyl-5- 
norbornen und Tricyclodiene wie 3-Methyl-tricyclo(5.2.1.0.2.6)-3,8-decadien oder deren Mischungen genannt. Bevor- 
zugt werden Hexa- 1 ,5-dien, 5-EthyHdennorbornen und Dicyclopentadien. Der Diengehalt der EPDM-Kautschuke be- 
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tragt vorzugsweise 0,5 bis 50, insbesondere 1 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Kautschuks. 

EPM- bzw. EPDM-Kautschuke konnen vorzugsweise auch mit reaktiven Carbonsauren oder deren Derivaten ge- 
pfropft sein. Hier seien z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure und deren Derivate, z. B. Glycidyl(meth)acrylat, sowie Male- 
insaureanhydrid genannL 

Eine weitere Gruppe bevorzugter Kautschuke sind Copolymere des Ethylens mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 5 
und/oder den Eslem dieser Sauren. Zusatzlich konnen die Kautschuke noch Di carbonsauren wie Maleinsaure und Fu- 
marsaure oder Derivate dieser Sauren, z. B. Ester und Anhydride, und/oder Epoxy-Gruppen enthaitende Monomere ent- 
halten. Diese Dicarbonsaurederivate bzw. Epoxygruppen enthaitende Monomere werden vorzugsweise durch Zugabe 
von Dicarbonsaurc- bzw. Epoxygruppen enthaltenden Monomeren der allgemeinen Formeln I oder II oder HI oder IV 
zum Monomerengemisch in den Kautschuk eingebaut 10 

RlC (COOR2 ) =C (COOR 3 ) R 4 (I) 



15 

R* ^ R 4 



C0 ^ CO 20 



0 

/ \ 

CHR 7 =CH (CH 2 ) m — 0 (CHR 6 ) g CH CHR 5 (HI) 



30 

CH 2 = CR 9 COO — ( — CH 2 ) p — CH CHR 8 < I v > 

° 35 
wobei R l bis R 9 Wasserstoff oder Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen darstellen und m eine ganze Zahl von 0 bis 20, g 

einc ganze Zahl von 0 bis 10 und p eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist. 

Vorzugsweise bedeuten die Reste R l bis R 9 Wasserstoff, wobei m fur 0 oder 1 und g fur 1 stent Die entsprechenden 
Verbindungen sind Maleinsaure, Fumarsaure, Maleinsaureanhydrid, Allylglycidylether und Vmylglycidylether. 

Bevorzugte Verbindungen der Formeln I, II und IV sind Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid und Epoxygruppen ent- 40 
haltende Ester der Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, wie Glycidylacrylat, Glycidylmethacryiat und die Ester mit ter- 
tiaren Alkoholen, wie t-Butylacrylat. Letztere weisen zwar keine freien Carboxylgruppen auf, kommen in ihrem Verhal- 
ten aber den freien Sauren nahe und werden deshalb als Monomere mit latenten Carboxylgruppen bezeichnet. 

Vorteilhaft bestehen die Copolymeren aus 50 bis 98 Gew .-% Ethylen, 0,1 bis 20 Gew.-% Epoxygruppen enthaltenden 
Monomeren und/oder Methacrylsaure und/oder Saureanhydridgruppen enthaltenden Monomeren sowie der restiichen 45. 
Menge an (Meth)acrylsaureestem. 

Besonders bevorzugt sind Copolymerisate aus 
50 bis 98, insbesondere 55 bis 95 Gew.-% Ethylen, 

0,1 bis 40, insbesondere 0,3 bis 20 Gew.-% Glycidylacrylat und/oder Glycidylmethacryiat, (Meth) acrylsaure und/oder 
Maleinsaureanhydrid, und 50 
1 bis 45, insbesondere 10 bis 40 Gew.-% n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhcxylacrylat. 

Weitere bevorzugte Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl- und i- bzw. t-Butyle- 
ster. 

Daneben konnen auch Vinylester und Vinyiether als Comonomere eingesetzt werden. 

Die vorstehend bescliriebenen Ethylencopolymeren konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, vor- 55 
zugsweise durch statistische Copolymerisation unter hohem Druck und erhohter Temperatur. Entsprechende Verfahren 
sind allgernein bekannt. 

Bevorzugte Elastomere sind auch Emulsionspolymerisate, deren Herstellung z. B. bei Blackley in der Monographic 
"Emulsion Polymerization' 1 beschrieben wird. Die verwendbaren Emulgatoren und Katalystoren sind an sich bekannt. 

Grundsatzlich konnen homogen aufgebaute Elastomere oder aber solche mit einem Schalenaufbau eingesetzt werden. 60 
Der schalenartige Aufbau wird durch die Zugabereihenfolge der einzelnen Monomeren bestimmt; auch die Morphologie 
der Polymeren wird von dieser Zugabereihenfolge beeinfluBt. 

Nur stellvertretend seien hier als Monomere fur die Herstellung des Kautschukteils der Elastomeren Aery late wie z. B. 
n-Butylacrylat und 2-EthyIhexylacrylat, enLsprechende Methacrylate, Butadien und Isopren sowie deren Mischungen ge- 
nannt. Diese Monomeren konnen mit weiteren Monomeren wie z. B. Styrol, Acrylnitril, Vmylethern und weiteren Aery- 65 
laten oder Methacrylaten wie Methylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylacrylat und Propylacrylat copolymerisiert wer- 
den. 

Die Weich- oder Kautschukphase (mit einer Glasiibergangs temperatur von unter 0°C) der Elastomeren kann den Kern, 
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die auBere Hulle oder eine mitdere Schale (bei Elastomeren mit mehr als zweischaligem Aufbau) darstellen; bei mehr- 
schaligen Elastomeren konnen auch mehrere Schalen aus einer Kautschukphase bestehen. 

Sind neben der Kautschukphase noch eine oder mehrere Hartkomponenten (mit Glasiibergangstemperaturen von mehr 
als 20°C) am Aufbau des Elastomeren beteiligt, so werden diese im ailgemeinen durch Polymerisation von Styrol, Acryl- 
5 nitril, Methacrylnitril, a-Methylstyrol, p-Methylstyrol, Acrylsaureestern und Methacrylsaureestem wie Methylacrylat, 
Ethylacrylal und Methylmethacrylat als Hauptmonomeren hergestellt. Daneben konnen auch hier geringere Anteile an 
weiteren Comonomeren eingesetzt werden. 

In einigen Fallen hat es sich als vorteilhaft herausgestellt, Emulsionspolymerisate einzusetzen, die an der Oberflache 
reaktive Gruppen aufweisen. Derartige Gruppen sind z.B. Epoxy-, CarboxyK latcnte CarboxyK Amino- oder Amid- 
10 gruppen sowie funktionelle Gruppen, die durch Mitverwendung von Monomeren der ailgemeinen Formel 

RlO ' Rll 

i i 

CH2=C X N C R 12 

15 II 



eingefuhrt werden konnen, 
20 wobei die Substituenten folgende Bedeutung haben konnen: 
R 10 Wasserstoff oder eine Cp bis Q-Alkylgruppe, 

R u Wasserstoff, eine Cp bis C 8 -Alkylgruppe oder eine Arylgruppe, insbesondere Phenyl, 
R 12 Wasserstoff, eine Cp bis Ci 0 -Alkyl-, eine Q- bis C ir Arylgruppe oder -OR 13 

R 13 eine Cp bis Cs-Alkyl- oder Q- bis C12- Arylgruppe, die gegebenenfalls mit 0- oder N-haltigen Gruppen substituiert 
25 sein konnen, 

X eine chemische Bindung, eine Cp bis Cio-Alkylen- oder Q-Cn-Arylengruppe oder 
O 

B 

30 c y 

Y O-Z oder NH-Z und 

Z eine Cp bis Cio-Alkyien- oder CV bis Ci2-Arylengruppe. 

Auch die in der EP-A 208 187 beschriebenen Pfroprmonomeren sind zur Einfuhrung reaktiver Gruppen an der Ober- 
35 flache geeignet. 

Als weitere Beispiele seien noch Acrylamid, Methacrylamid und substituierte Rster der Acrylsaure oder Methacryl- 
saure wie (N-t-Butylamino)-ethylmethacrylat, (N,N-Dimethylamino)ethylacryiat, (N,N-Dimethylamino)-methyiacrylat 
und (NJ s J-Diethylamino)ethylacrylat genannt. 
Weiterhin konnen die Teilchen der Kautschukphase auch vernetzt sein. Als Vernetzer wirkende Monomere sind bei- 

40 spielsweise Buta-l,3-dien, Divinyibenzol, Diallylphthalat und Dihydrodicyclopentadienylacrylat sowie die in der EP- 
A 50 265 beschriebenen Verbindungen. 

Ferner konnen auch sogenannten pfropfvernetzende Monomere (graftlinking monomers) verwendet werden, d. h. Mo- 
nomere mit zwei oder mehr polymerisierbaren Doppelbindungen, die bei der Polymerisation mit unterschiedlichen Ge- 
schwindigkeiten reagieren. Vorzugsweise werden solche Verbindungen verwendet, in denen mindes tens eine reakdve 

45 Gruppe mit etwa gleicher Geschwindigkeit wie die iibrigen Monomeren polymerisiert, wahrend die andere reaktive 
Gruppe (oder reaktive Gruppen) z. B. deutlich iangsamer polymerisiert (polymerisieren). Die unterschiedlichen Poiyme- 
risationsgeschwindigkeiten bringen einen beslimmlen Anteil an ungesattigten Doppelbindungen im Kautschuk mil sich. 
Wird anschbeBend auf einen solchen Kautschuk eine weitere Phase aufgepfropft, so reagieren die im Kautschuk vorhan- 
denen Doppelbindungen zumindest teilweise mit den Pfropfmonomeren unter Ausbildung von chemischen Bindungen, 

50 d. h. die aufgepfropfte Phase ist zumindest teilweise uber chemische Bindungen mit der Pfropfgrundlage verknupft. 

Beispiele fur solche pfropfvernetzende Monomere sind Allylgruppen enthaitendc Monomere, insbesondere Allylester 
von ethylenisch ungesattigten Carbonsauren wie Allylacrylat, AUylmethacrylau Diallylmaleat, Diallylfumarat, Diallyli- 
taconat oder die entsprechenden Monoallylverbindungen dieser Dicarbonsauren. Daneben gibt es eine Vielzahl weiterer 
geeigneter pfropfvernetzender Monomerer; fur nahere Einzelheiten sei hier beispielsweise auf die US-PS 4 148 846 ver- 

55 wiesen. 

Im ailgemeinen betragt der Anteil dieser vemetzenden Monomeren an dem schlagzah modifizierenden Polymer bis zu 
5 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 3 Gew.-%, bezogen auf das schlagzah modifizierende Polymere. 

Nachfolgend seien einige bevorzugte Emulsionspolymerisate aufgefuhrt. Zunachst sind hier Pfropfpolymerisate mit 
einem Kern und mindestens einer auBeren Schale zu nennen, die folgenden Aufbau haben: 

60 
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Typ 


Monomere fur den Kern 


Monomere tur aie nuixe 


I 


Buta-1, 3-dien, Isopren, 
n-Butylacrylat, Ethyl - 
hexylacrylat oder deren 
Mis chung en 


Styrol , Acrylnitril, 
Methylmethacrylat 


II 


wie I aber unter Mitver- 
wendung von Verne tzern 


wie I 


III 


wie I oder II 


n-Butylacrylat, Ethyl - 
acrylat, Methylacrylat , 
Buta-1 , 3-dien, Isopren, 
Ethylhexylacrylat 


IV 


wie I oder II 


wie I oder III aber unter 
Mitverwendung von Mono- 
meren mit reaktiven Grup- 
pen wie hierin beschrieben 


V 


Styrol, Acrylnitril, 
Methylmethacrylat oder 
deren Mischungen 


erste Hulle aus Monomeren 
wie unter I und II fur den 
Kern beschrieben 
zweite Hulle wie unter I 
oder IV fur die Hulle be- 
schrieben 



Anstelle von Pfropfpolymerisaten mit einem mehrschaligen Aufbau konnen auch homogene, d. h. einschalige Elasto- 
mere aus Buta-1, 3-dien, Isopren und n-Butylacrylat oder deren Copolymeren eingesetzt werden. Auch diese Produkte 
konnen durch Mitverwendung von vernetzenden Monomeren oder Monomeren mit reaktiven Gruppen hergestellt wer- 
den. 

Beispiele fur bevorzugte Emulsion spolymerisate sind n-Butylacrylat/(Meth)acrylsaure-Copoiymere, n-Butylacryiat/ 
Glycidylacrylat- oder n-Butylacrylat/Glycidylmethacrylai-Copolymere, Pfropfpolymerisate mit einem inneren Kem aus 
n-Butylacrylat oder auf Butadienbasis und einer auBeren Hulle aus den vorstehend genannten Copolymeren und Copo- 
lymere von Ethylen mit Comonomeren, die reaktivc Gruppen liefern. 

Die beschriebenen Elastomere konnen auch nach anderen ublichen Verfahren, z. B. durch Suspensionspolymerisation, 
hergestellt werden. 

Siliconkautschuke, wie in der DE-A 37 25 576, der EP-A 235 690, der DE-A 38 00 603 und der EP-A 319 290 be- 
schrieben, sind ebenfalls bevorzugt. 

Selbstverstandlich konnen auch Mischungen der vorstehend aufgefuhrten Kautschuktypen eingesetzt werden. 

Als faser- oder teilchenformige Fiillstoffe seien Kohlenstoffasern, Glasfasem, Glaskugeln, amorphe Kieselsaure, As- 
best, Calciumsilicat, Calciummetasilicat, Magnesiumcarbonat, Kaolin, Kreide, gepulverter Quarz, Glimmer, Bariumsul- 
fat und Feldspat genannt, die in Mengen bis zu 50 Gew. 4, insbesondere 1 bis 40%, insbesondere 20 bis 35 Gew.-% ein- 
gesetzt werden. 

Als bevorzugte faserfbrmige FuLLstoffe seien Kohlenstoffasem, Aramid-Fasern und Kaliumtitanat-Fasern genannt, 
wobei Glasfasern als E-Glas besonders bevorzugt sind. Diese konnen als Rovings oder Schnittglas in den handelsubli- 
chen Formen eingesetzt werden. 

Die faserformigen FullstofTe konnen zur besseren Vertraglichkeit mit dem Thermoplasten mit einer Silanverbindung 
obcrflachlich vorbchandclt sein. 

Geeignete Silanverbindungen sind solche der allgemeinen Formel 
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(X(CH 2 ) n ) k -Si-(0-C in H 2lD+l )4. k 

in der die Substituenten folgende Bedeutung haben: 
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X NH 2 -, 
CH 2 -CH-, 

\ / 

O 



HO- , 
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n eine ganze Zahl von 2 bis 10, bevorzugt 3 bis 4 
m eine ganze Zahl von 1 bis 5, bevorzugt 1 bis 2 
k eine ganze Zahl von 1 bis 3, bevorzugt 1. 

Bevorzugte Silanverbindungen sind Aminopropyltrimethoxysilan, Aminobutyltrimethoxysilan, Aminopropyltrieth- 
oxysilan, Aminobutyltriethoxysilan sowiedie entsprechenden Silane, welche als Subsdtuent X eine Glycidylgruppe ent- 
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halten. 

Die Silanverbindungen werden ini allgemeinen in Mengen von 0,05 bis 5, vorzugsweise 0,5 bis 1 ,5 und insbesondere 
0,8 bis 1 Gew.-% (bezogen auf D) zur Oberflachenbeschichtung eingesetzt. 

Geeignet sind auch nadelformige mineralische Fullstoffe. 
5 Unter nadelfbrmigen mineralischen FiillstofTen wird im Sinne der Erfindung ein rnineralischer Fullstoff mit stark aus- 
gepraglem nadelfbrmigen Charakter verstanden. Als Beispiel sei nadelfdrmiger WollasLonit genannt. Vorzugsweise 
weist das Mineral ein L/D-(Lange Durchmesser)-Verhaltnis von 8 : 1 bis 35 : 1, bevorzugt von 8 : 1 bis 11 : 1 auf. Der 
mineralische FiillstofF kann gegebenenfalls mit den vorstehend genannten Silanverbindungen vorbehandeit sein; die\fcr- 
behandlung ist jedoch nicht unbedingt erforderlich. 
10 Als weitere Fullstoffe seien Kaolin, calciniertes Kaolin, Woilastonit, Talkum und Kreide genannt. 

Als Koraponente D) konnen die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen ubliche Verarbeitungshilfsmittel 
wie Stabilisatoren, Oxidationsverzogerer, Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung durch uitraviolettes Licht, 
Gleit- und Entformungsmittel, Farbemittel wie Farbstoffe und Pigmente, Keimbildungsmittei, Weichmacher us w. enthal- 
ten. 

15 Als Beispiele fiir Oxidationsverzogerer und Warmestabilisatoren sind sterisch gehinderte Phenole und/oder Phosphite, 
Hydrochinone, aromatische sekundare Amine wie Diphenylamine, verschiedene substituierte Vertreter dieser Gruppen 
und deren Mischungen in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der thermoplastischen Formmas- 
sen genannt. 

Als UV-Stabilisatoren, die im allgemeinen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Formmasse, verwendet wer- 
20 den, seien verschiedene substituierte Resorcine, Salicylate, Benzotriazole und Benzophenone genannt. 

Es konnen anorganische Pigmente, wie Titandioxid, Ultramarinblau, Eisenoxid und RuB, weiterhin organische Pig- 
mente, wie Phthalocyanine, Chinacridone, Perylene sowie Farbstoffe, wie Nigrosin und Anthrachinone als Farbmittel 
zugesetzt werden. 

Als Keimbildungsmittel konnen Natriumphenylphosphinat, Aluminiumoxid, Siliziumdioxid sowie bevorzugt Talkum 
25 eingesetzt werden. 

Weitere Gleit- und Entformungsmittel, welche ublicherweise in Mengen bis zu 1 Gew.-% eingesetzt werden, sind be- 
vorzugt langkettige Fettsauren (z. B. Stearinsaure oder Behensaure), deren Salze (z. B. Ca- oder Zn-Stearat) oder Mont- 
anwachse (Mischungen aus geradkettigen, gesattigten Carbonsauren mit Kettenlangen von 28 bis 32 C-Atomen) sowie 
niedermolekulare Polyethylen- bzw. Polypropylenwachse. 
30 Als Beispiele fur Weichmacher seien Phthalsauredioctylester, Phthalsauredibenzylester, Phthalsaurebutylbenzylester, 
Kohlenwasserstoffole, N-(n-Butyl)benzolsulfonamid genannt. 

Die erfindungsgemaBen Formmassen konnen noch 0 bis 2 Gew.-% fluorhaltige Ethylenpolymerisate enthalten. Hier- 
bei handelt es sich urn Polymerisate des Ethylens mit einem Huorgehalt von 55 bis 76 Gew.-%, vorzugsweise 70 bis 
76 Gew.-%. 

35 Beispiele hierfur sind Polytetrafiuorethylen (F1TE), Tetrafluorethylen-hexafluorpropylen-Copolymere oder Tetrafluo- 
rethylen-Copolymerisate mit kleineren Anteilen (in der Regel bis zu 50Gew.-%) copolymerisierbarer ethylenisch unge- 
sattigter Monomercr. Diese werden z. B. von Schildknecht in "Vinyl and Related Polymers", Wiley- Vcrlag, 1952, Seite 
484 bis 494 und von Wall in "Ruorpolymers" (Wiley Interscience, 1972) beschrieben. 

Diese fluorhaltigen Ethylenpolymerisate liegen homogen verteilt in den Formmassen vor und weisen bevorzugt eine 

40 TeilchengroBe dso (Zahlenmittelwert) im Bereich von 0,05 bis 10 urn, insbesondere von 0,1 bis 5 pm auf. Diese geringen 
TeilchengroBen lassen sich besonders bevorzugt durch Verwendung von waBrigen Dispersionen von fluorhaltigen Ethy- 
lenpolymerisaten und deren Einarbeitung in eine Polyesterschmelze erzielen. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen konnen nach an sich bekannten Verfahren hergestellt werden, 
in dem man die Ausgangskomponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudern, Brabender-Muhlen 

45 oder Banbury-Muhlen mischt und anschlieBend extrudiert Nach der Extrusion kann das Extrudat abgekuhlt und zerklei- 
nert werden. Es konnen auch einzelne Komponenten vorgemischt werden und dann die restlichen Ausgangsstoffe ein- 
zeln und/oder ebenfalls gemischt hinzugegeben werden. Die Mischtemperaturen liegen in der Regel bei 230 bis 290°C. 

Nach einer bevorzugten Arbeitsweise konnen die Komponenten B) bis D) mit einem Polyesterprapolymeren oder Po- 
lyamidprapoiymeren gemischt, konfektioniert und granuliert werden. Das erhaltene Granulat wird in fester Phase an- 

50 schlieBend unter Tnertgas kontinuierlich oder diskontinuierlich bei einer Temperatur unterhalb des Schmelzpunkfes der 
Komponentc A) bis zur gewiinschten Viskositat kondensiert. 

Die erfindungsgemaBen thermoplastischen Formmassen zeichnen sich durch gute mechanische Eigenschaften und 
gute Flammschutzeigenschaften aus. Die Verarbeitung erfolgt weitestgehend ohne Veranderung der Polymermatrix und 
der Formbelag sowie Metallkorrosionsneigung werden stark reduziert. Insbesondere zeigen derartige Fonnkorper eine 

55 verbesserte Stabilitat gegenuber trockener Warme bzw. Hitze. Sie eignen sich zur HersteUung von Fasem, Folien und 
Formkorpern, insbesondere fur Anwendungen im Elektro- und Eiektronikbereich. Diese Anwendungen sind insbeson- 
dere Lampenteile wie Lampenf assungen und -halterungen, Stecker und Steckerleisten, Spulenkorper, Gehause fur Kon- 
densatoren oder Schaltschiitze sowie Sicherungsschalter, Relaisgehause und Reflektoren. 

60 Beispiele 

Komponente All: Polybutylenterephthalat mit einer Viskositatszahl ( VZ) von 130 ml/g (Ultradur®B 4520 der BASF 
AG), VZgemessen in 0,5%iger Losung aus Phenol/o-Dichlorbenzol (1 : 1 Mischung) bei 25°C gemaB ISO 1628 
Komponente A/2: Polyethylenterephthalat mit einer VZ von 97 ml/g 
65 Komponente b t ) Resorcinol-bis-(diphenylphosphat) (CR 733-S der Firma Daihachi) 
Komponente b 2l ) Stabaxol® 1 (Rhein Chemie GmbH) 
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Komponcnte b 22 ) Stabaxol® p (Rhein Chemic GmbH) 




Komponente b 2 3) Elastostab® (Elastogran GmbH) 





n'von 1 bis 100 



mit R = NHCOOR', R' = Methylpolyethergiycol, 
Komponente b 2 4) Elastostab® (Elastogran GmbH) 




N=C=N- 



n von 1 bis 100 



Komponente D25) Basonat® H/100 (BASF AG) 
O 

OCN(CH 2 )s^ I ^(CH 2 ) G NCO 

I 

(CH 2 ) 6 NCO 

Komponente b 26 ) Vestanat® 1890/100 (Hiils AG) 
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Komponente b 2 7> Elastostab® (Elastogran GmbH) 




N=C=N- 



n von 1 bis 100 



mit R = NHCOOR', R' = Ethanol 
KoniponenLe C): Melaniincyanurat 

Komponente D/2 : 1 : 1 Mischung aus Irgafos® 168 und Pentaerithrityl-tetraIds-3-(3,5-di-tert.-butyl-4-hydroxyphe- 
35 nyl)propionat (Irganox® 1010) (Ciba Spezialitatenchemie AG) 




Irgafos® 168 



Die Komponenten A) bis D) wurden auf einem Zweischneckenextruder bei 250 bis 260°C abgemischt und in ein Was- 
serbad extrudiert. Nach Granulierung und Trocknung wurden auf einer SpritzguBmaschine Priifkorper gespritzt und ge- 
pruft. 

Die Prufung der Stabilitat bei erhohten Gebrauchstemperaturen wurde wie folgt durchgefuhrt: Es wurden Formteile 
(Plattchen 60 x 60 x 2 mm, ca 11 g) gespritzt. Jeweils ein Formteil wurde auf der Analysenwaage abgewogen und in ei- 
ner Aluiidniumschale im Umluftofen auf die angegebene Temperatur aufgeheizt. 

Nach der jeweiligen Lagerzeit (0/10/20 Tage bei 130°C) wurden an den unter Vakuum abgekiihlten Proben die Schlag- 
zahigkeit a k gemaB ISO 75 1 eU bestimmt. 

Granulat wurde ebenfalls unter vorstehenden Bedingungen (0/10/20 Tage bei 130°C) gelagert und die VZ jeweils be- 
stimmt gemaB ISO 1628. 

Beurteilung der Verfarbung nach 30 Tagen bei 130°C visuell durch Vergleich mit dem Ausgangsmatenal 

— = deutliche Braunfarbung 

- = leichte Braunfarbung 

55 + = schwache Verfarbung (gerade noch toierierbar) 
-H- = nahezu gleiche Farbe wie Ausgangsmatenal. 

Cu-Korrosion: Lagerung einer Kupferplatte im direktem Kontakt mit Granulat und visuelle Beurteilung der BeLagsbil- 

dung. 

stark: deutlich schwarz 
60 leicht: vereinzelt dunkie Punkte auf der Cu-Platte feststeilbar. 

Die Zusammensetzung der Formmassen und die Ergebnisse der Messungen sind der Tabelle zu entnehmen. 
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1 . Thermoplastische Formmassen enthaltend 

A) 10 bis 99 Gew.-% mindestens eines thermoplastischen Polymeren 
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B) 1 bis 50 Gew.-% einer Mischung aus 

bi) mindestens einer Phosphorverbindung und 

b2> mindestens einer Stabilisatorverbindung der allgemeinen Formein I bis IV 



(R 1 )a~ 



(R 2 )b 



(I) 



wobei 

R 1 , R 2 unabhangig voneinander einen Wasserstoff-, C\bis Cio-Alkyl-, Ce- bis Cu-Aryl-, C 7 - bis C l3 -Aral- 

kyl-, Cr bis C l3 -Alkyiarylrest, 

a, b unabhangig voneinander 1 bis 5, 

c, d unabhangig voneinander 0 bis 10; 




(id 



(R 3 )e 



wobei 

R 3 einen Wasserstoff-, C r bis C l0 -Alkyl-, C 6 - bis C^-Aryl-, C 7 - bis C^-Aralkyl-, C 7 - bis C 13 -Alkylaryl- 
rest, 

e 1 bis 4, 
f 1 bis 100; 




N=C=N— {- 




(III) 



wobei 

R 4 , R° unabhangig voneinander NCO oder NHCOOR', wobei R' cin Alkylpolyeihcrglycol oder cin Al- 
kohol mit 1 bis 20 C-Atomen bedeutet, 

R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 9 , R 10 , R u , R 12 unabhangig voneinander einen Wasserstoff, C 2 - bis Cio-Alky!-, Ce- bis 
Cir Aryl-, CV bis C l3 -Aralkyl-, C 7 - bis Cn-Aikylarylrest, 
gObis 5, 
h 1 bis 100; 



O 



(IV) 



R 16 



wobei 



R 14 , R 15 , R 16 unabhangig voneinander einen Wasserstoffrest oder 

I — A 

(0=C=N)j (Rl7) x 

R^einen Wasserstoff-, C 2 - bis CVAlkyl-, C 6 - bis C 2 2-Aryh C 7 - bis C l3 -Aralkyl-, CV bis Ci 3 -AlkylarylresU 
oder 

(CH2) r N=C=0, wobei 1 1 bis 20, 
i 2 bis 8, 
j 1 bis i-k, 

k 0 bis i-j, wobei j + k < i, oder mindestens zwei davon 
bedeuten, 

Q 0 bis 40 Gew.-% eines Rammschutzmittels, verschieden von b t ) 

D) 0 bis 70 Gew.-% weiterer Zusatzstoffe, wobei die Gewichtsprozente der Komponenten A) bis D) stets 
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100% ergeben.. 

2. Thermoplastische Formmassen nach Anspruch 1, enthaltend bezogen auf 100% B) 

bO 50 bis 99,99 Gew.-% 
ba) 0,01 bis 50 Gew.-% 

3. Thermoplastische Formmassen Dach den Anspriichen 1 oder 2, in denen die Komponente A) ausgewahlt ist aus 5 
der Gruppe der Polyester, Polyamide, Polyphenylenether, vinylaromatische Polymerer, thermoplastischer Poiyure- 
thane oder deren Mischungen. 

4. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 3, enthaltend als Komponente A) mindestens ein Po- 
ly alky lentherephthalat mit 3 bis 10 C-Atomen im Alkoholteil, welches, bezogen auf 100Gcw.-% A), bis zu 

50 Gew.-% Poiyethylentherephthalat enthalten kann. 10 

5. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 4, wobei die Phosphorverbindung fy) die allgemeine 
Forme! V aufweist 

Rl8 (o), 

Rl9 (o)^p=x (V) 

R20 ( 0 ) 0 ^ 

wobei 

R 18 , R 19 , R 20 unabhangig voneinander einen Alkyl-, Alkylaryl-, Arylalkyl- oder Cycioalkylrest mit 7 bis 40 Koh- 20 
lenstoffatomen, 

X ein Schwefel- oder SauerstofFatom, 
m, n, o unabhangig voneinander 0 oder 1 
bedeuten. 

6. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 5, wobei die Phosphorverbindung ausgewahlt ist aus 25 
der Gruppe Triphenylphosphinoxyd, TriphenylphosphinsuLfid, Triphenylphosphat, Resorcinol- bis (diphenylp- 
hosphat) oder Triphenylphosphin oder deren Mischungen. 

7. Thermoplastische Formmassen nach den Anspriichen 1 bis 6, enthaltend eine Sdckstoffverbindung als weiteres 
Flammschutzmittel C). 

8. Verwendung von thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 7 zur Herstellung von Fasern, 30 
Folien und Formkorpern. 

9. Formkorper, erhaltlich aus den thermoplastischen Formmassen gemaB den Anspriichen 1 bis 7. 
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